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Глава 1 


ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ 
В КОНДЕНСИРОВАННЫХ СИСТЕМАХ 

§ 1. Равновесия в однокомпонейтных системах 

Простое вещество, составляющее однокомпонентную си¬ 
стему, может иметь три агрегатных состояния — твердое, 
жидкое и газообразное. Это не значит, что число фаз в прин¬ 
ципе не может быть больше трех. Твердое состояние может 
включать различные кристаллические модификации, каждая 
из которых представляет собой са¬ 
мостоятельную фазу. р 

Для однокомпонентной системы 
энергия Гиббса есть функция только 
давления и температуры: С = р(р, Т). 

Для двухфазного равновесия, напри¬ 
мер, в точке плавления О т = С ж . 

В свою очередь, О т — /і (р, Г) и О* = [_4 

= / 2 (р, Т). Совместное решение этих 
уравнений приводит к выражению Рис і кривые фазовых 
ф (р, Т) — 0. В координатах О — Т — р равновесий в одноком- 
уравнения для О т и С ж представляют понентной системе 
собой поверхности. Линия пересече¬ 
ния. этих поверхностей дает кривую фазового равновесия, 
в данном случае плавления. Положение этой линии в коор¬ 
динатах р — Т передается уравнением р = /(Г) и на рие. 1 
представлено кривой ОБ. Точка О отвечает пересечению 
трех поверхностей (О* = С ж = С г ). 

Основными элементами изображенной на рис., 1 р— Т 
диаграммы являются: 

моновариантные линии двухфазных равновесий АО, ОБ, 
О/С; 

нонвариантная точка пересечения трех двухфазных ли¬ 
ний (точка О); 

критическая нонвариантная точка /С; 

1 * 
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поля существования твердой (т), жидкой (ж) и парооб¬ 
разной (п) фаз, 

Моновариантные двухфазные равновесия описываются 
уравнениями вида 

(Г п — Ѵ 1 )ёр = (5 П — 8 1 )ёТ 
или , 

ар дя* п 

• ат ~ т\ѵ • 

Здесь У 11 , V, 5 й и 5 1 — мольные объемы и энтропии со¬ 
существующих фаз; Д//Ф п — теплота фазового превращения. 
Наклон линий АО, ОВ и О К, то есть знак произ¬ 
водной ёр/ёТ, определяется соотношением объемов равно¬ 
весных фаз, так как энтропии и теплоты фаговых переходов 
всегда положительны. 

Линия сублимации. (возгонки) АО начинается в точке, 
где р = 0 и Т = 0, имеет положительный наклон, ёр/ёТ>о[ 
так как мольный объем пара значительно превышает моль¬ 
ный объем твердого вещества, и заканчивается в точке О. 

Линия испарения ОК начинается в нонварианТной 
точке О и заканчивается в критической точке К, где паро¬ 
образная и жидкая фазы становятся идентичными. Крити¬ 
ческая точка соответствует такой температуре, при которой 
мольные объемы жидкости и пара становятся одинаковыми. 
Критические температура Т к р, давление р к р и объем Ѵ кр , 
отвечающие точке К, являются физическими константами 
вещества. При температуре Т Т кр вещество не может быті 
сконденсировано ни при каких давлениях. 

Наклон Линии ОК положителен, ДѴ> О, ДЯ НСП > 0. Моль¬ 
ную теплоту сублимации можно представить как сумму 
мольных теплот плавления и испарения. Изменения объема 
при испарении и сублимации примерно одинаковы. Следо¬ 
вательно, 

{ёр/ёТ) су бл> (ёр/ёТ) ис „. 

При сопоставимых температурах кривые возгонки идут 
более круто, чем кривые испарения. Угловой коэффициент 
линии сублимации больше, чем угловой коэффициент линии 
испарения. V 

Линия О В описывает зависимость температуры плавле¬ 
ния от давления. Перевод вещества из твердого состояния 
в жидкое требует затраты теплоты ДЯ ПЛ > 0. Характер зави¬ 
симости температуры плавления от давления определяется 
соотношением мольных объемов ДК=Ѵ Ж — У т . Для подав¬ 
ляющего большинства веществ такой переход сопровож¬ 
дается увеличением объема (фУГ) пл > 0. С увеличением 
давления температура- плавления повышается. Повышение 
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это для металлов невелико, для олова, например, для изме¬ 
нения температуры плавления на один градус необходимо 
изменить давление на 304-10® Па. В некоторых случаях 
(вода, Ое, $і, Оа, Ві, ряд полупроводниковых соединений 
А Ш В Ѵ ) мольный объем жидкой фазы меньше, чем твердой, 
АV < 0, температура плавления понижается с ростом дав¬ 
ления. 

Моновариантные линии двухфазных равновесий АО, ОБ , 
ОК пересекаются в нонвариантной (тройной) точке, где 
в равновесии существуют три фазы. Продолжение монова- 
риантных линий за тройную точку соответствует метаста- 
бильйым равновесиям (см. рис. 1). Энергия Гиббса таких 
состояний больше равновесного значения, что приводит к саг 
мопроизвольному исчезновению метастабильной фазы. 

Рассмотрим зависимость энергии Гиббса от давления и 
температуры. Как известно, 

ёО = (дО/др) т ёр+ ( дО/дТ) р ёТ . 

С другой стороны, 

ёО = Ѵёр — ЗёТ. 

Отсюда 

(дО/др) т = V, (дОІдТ)р = -5. 

Поскольку объем имеет всегда положительное значение, 
энергия Гиббса при постоянной температуре должна увели¬ 
чиваться с ростом давления. В свою очередь, 

(д*СІдр*) т = (дѴ/др) т . 

Объем всегда уменьшается, с ростом давления и, следо¬ 
вательно, (<Э 2 0/др 2 ) < 0. Таким образом, кривая, выражаю¬ 
щая зависимость О = }(р), обращена вогнутостью к оси абс¬ 
цисс (рис. 2 , а). 

Энтропия (но не ее из- а) о) 

менение) всегда положи- 6 >— С 

тельна. Поэтому с возраста- / 

нием температуры энергия ч ’ / /у 

Гиббса уменьшается. В свою / Т-соші р-сопз г\ 

очередь, ' \ 

д*С/дТ>) р = -\дЗІдТ ) р . - р -7 

При нагревании энтро- Рис - 2 - Зависимость энергии Гиббса 
• пия системы всегда воз- от давления & { и б) от темпе Р а ' 
растает. Следовательно, 

(дО!дТ) р < 0; (д*С/дТ*) Р < 0. 

Это говорит о том, что кривая температурной зависи¬ 
мости энергии Гиббса обращена вогнутостью к оси абсцисс 
(рис. 2,6). 


р^сопзі 


Рис. 2. Зависимость энергии Гиббса 
от давления (а) и от темпера¬ 
туры (б) 


Для однокомпонентной системы анализ зависимостей 
энергии Гиббса сосуществующих фаз от температуры дает 



Рис. 3. Относительное 
расположение кривых О = 
в^(Г) твердой и жидкой 
фаз для однокомпонент¬ 
ной системы 


отчетливое представление о темпера¬ 
туре фазового перехода и иллюст¬ 
рирует равенство мольнйх энергий 
Гиббса этих фаз при равновесии. На 
рис. 3 представлены зависимости О ж = 
= !{Т) и О т = І(Т).- В точке пере¬ 
сечения кривых, соответствующей тем¬ 
пературе плавления, О ж = С т . Ниже 
Т пл устойчива твердая фаза (О т <О ж ), 
выше Г пл устойчива жидкая фаза 
(С ж <О т ). 


§ 2. Диаграммы энергия Гиббса — состав 
для двухкомпонентных систем 


В общем случае для двухкомпонентной системы О — 
= І(Т, р, х), где х — состав в мольных долях*. Когда речь 
идет о равновесиях в конденсированных системах, т. е. си¬ 
стемах, содержащих только твердые и жидкие фазы, давле¬ 
ние относительно мало сказывается на температуре фазовых 
переходов. Поэтому преимущественно двухкомпонентные 
конденсированные системы рассматривают при определен¬ 
ном давлении (р — 1 атм = 1,01 -ІО 5 Па). 

Рассмотрим зависимость энергии Гиббса от состава 
в двухкомпонентных конденсированных системах. При общем 
теоретическом анализе фазовых диаграмм обычно поль¬ 
зуются функцией О, а при конкретньіх термодинамических 
расчетах —значениями ДО. Если мы имеем двухкомпонёнт- 
ную систему, то всякая однофазная область будет пред¬ 
ставлять собой раствор — жидкий или твердый, всякая двухг 
•фазная область —механическую смесь либо чистых компо¬ 
нентов, либо других фаз. Можно легко показать, что энергия 
Гиббса механической смеси является аддитивной функцией. 
Представим себе, что мы имеем фазу I, характеризующуюся 
значениями О 1 , О 1 , 5 1 , У 1 и фазу II с величинами О 11 , 
II й , 5 П , У 11 . Известно, и это легко представить, что функ¬ 
ции V, 8, У аддитивны и для системы в целом: 

( ,, С/ = г/і 4- 

5 = 5'|-5 11 ; 

V — У‘ + V й . 

* При рассмотрении двухкомпонентных систем в зависимости от. удоб¬ 
ства изложения компоненты будут обозначаться буквами или цифрами. 
Соответственно, Х\ + х 2 = 1 или х А + х в = 1. 
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Поскольку О 1 = і/і + руі— Т5>; О п = О 11 +)рУ" - Г5 1 ', 
получаем 

0 1 -\-0 п = 0' + р(Ѵ'-\- У п ) — 7(5Г4-5 П ) 

или * 

01 + 0" = і/ + рУ— Т8 = О. ~ (1) 



Для механической смеси чистых компонентов зависи¬ 
мость энергии Гиббса от состава в соответствии с (1) выра¬ 


жается прямой линией. Если же 
компоненты во всем интервале со¬ 
ставов образуют раствор, то кри¬ 
вая О = {(х 2 ) должна распола¬ 
гаться ниже аддитивной прямой 
(рис,- 4). Касательная к кривой 
О —'/(хг) отсекает на осях орди¬ 
нат отрезки, соответствующие хи¬ 
мическим потенциалам компонен¬ 
тов при данном составе. Рассмот¬ 
рим 'предельные значения химиче¬ 
ских потенциалов. За стандартное 
состояние принимаем чистые ком¬ 
поненты. Тогда при Х\ = 1, х 2 — О, 
й\ = 1, а 2 = О 



Рис. 4. Зависимость энергии 
Гиббса от состава в двух¬ 
компонентной системе ( р, 
Т — сопзі) 


ці = ц ) °-|-,/?7’1паі = рі°; р 2 = р 2 °+Т?Г1па 2 — °°, 


а при Хі = 0Г х 2 = 1, аі = 0, а 2 = 1 

Рі = —со; р 2 — р 2 °. 


Как известно, 

О = (1— ХгѴм-і + Х 2 р 2 . 

/ 

Учитывая соотношение Гиббса—Дюгема, согласно кото¬ 
рому Хіёрі + х 2 йр 2 = 0, получаем 

(д0/дх 2 )р,т — Ц 2 — рі- (2) 

Таким образом, при х 2 = 0 ( д6/дх 2 ) р ,т = оо —рх = 

= —оо, при х 2 == 1 (дО/дх 2 ) р, т = Ц 2 ° + 00 — 00 • 

Отсюда вытекает, что в крайних точках углы наклона 
касательной равны ±90°. Кривая О = Цх 2 ) касается оси ор- 
' динат и ординаты х 2 ,= 1. Точка касания соответствует вели¬ 
чинам |Хі° И |Л2° ( б?і° и 0 2 °). . 

Общие условия равновесия для систем при постоянных р 
и Т требуют, чтобы величина энергии Гиббса имела мини¬ 
мальное значение: (№ р ,т — 0. с1 2 С Р ,т^> Напомним, что при 
устойчивом (стабильном) равновесии системы всякое со- 


вместимое с наложенными условиями (в данном случке р 
и Т постоянные) бесконечно малое воздействие вызывает 

только бесконечно Малое изменение состояния системы, при¬ 
чем перемена знака воздействия вызывает /перемену знака 
Изменения состояния системы. Система, будучи выведена из 
состояния равновесия, по прекращении воздействия стре¬ 
мится вновь восстановить прежнее состояние. На основании 
указанных выше условии стабильного равновесия можно 

сделать заключение о форме 
с кривых О = 1(х а ): 

Предположим, что в би- 
/ нарной системе ч зависимость 

і энергий Гиббса от*Ѵ мольной 

V ■""і доли второго компонента вы- 

I ражается кривой, знаіс кри- 

I •• визны которой изменяется 

{ ! (рис. 5). Двойная касательная 

- ■Л — -Ц-■> определяет наличие в системе 

* х ' области расслаивания расТво- 

Рис. 5. Зависимость энергии Гибб- ^ Й3 ДВе ^ ИДКИе Ф азы с 99' 

са от состава при наличии об- ставами х .2 (точка Ь) И Х 2 11 

ласти расслаивания (точка /). Точки с И е являют¬ 

ся точками перегиба и отвёча- 
ют условию (д 2 6/дх 2 2 ) р , т = 0. 

На участке кривой между точками сие вторая произ¬ 
водная (д 2 0/дх г 2 ) р>т меньше нуля. Растворы в интервале 
составов от точки с до точки е лабильны, они* неизбежно 
распадаются на растворы, составы котор ьі|; соответствуют 
точкам Ь и / (хг 1 и х 2 11 ). Растворы, составы которых лежат 
левее точки с и правее точки е, устойчивы. Если бы в ре¬ 
зультате концентрационных флуктуаций образовались ра¬ 
створы составов с и а, то они самопроизвольно смешались 
бы, образовав раствор состава Ь. Таким образом, в соответ¬ 
ствии с общими условиями равновесия вдоль кривой 
6 = Н х 2 ), устойчивы растворы с положительной величиной 
(д 2 0/д * 2 2 )р, г/>0. Растворы, для которых (д 2 0/дх 2 2 ) РіТ <0, 
неустойчивы (лабильные состояния). Функция О = /(х 2 ) 
в области устойчивых состояний имеет положительную кри¬ 
визну., . . . г, ^ 


Выражение ’■ ■ , 

(д 2 0/дх 2 2 ) р , т >0 (3) 

часто называют условием внутреннего равновесия бинарного 
раствора. Условие (3) можно выразить и в несколько ином 
виде. ч ■ ■ 
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Дифференцируя уравнение (2), получаем 


( &о\ 

~< 

’ дрі \ 

( дін V 

\ дхі* )р. 

т \ 

, дх 2 )р 

I, г V дх я )р, 

= ( 

’ дъ ' 
дх г , 

1,г + 1 

1 

,<?(! — х 2 )\р, г 


Для двухкомпонентной системы уравнение Гиббса—Дю- 
гема можно записать так: 

(1 — х 2 ) (дрі/дхц) р, т + х 2 (др 2 /дх 2 ) р> т = 0. 

Тогда 

( дЮ \ _ ( д ІН \ і х 2 ( д/х 2 у _ 

\ дх? ) р , т V дх 2 ) Р ,т 1 1 — х 2 ѵ дх 3 ) р , т 

_ 1 < д{Ь N 

1 — х 3 \ дх я )р , г ‘ 

Знаки функций ( д 2 0/дхі 2 ) РіТ и ( др 2 /дх 2 ) РіТ в устойчивых 
состояниях совпадают. Таким образом, условие вгіутреннего 
равновесия можно записать и так: г 

(д,р 2 /дх 2 )р' г > 0. (4) 

Рассмотрим влияние температуры на положение кривой 
0 = /(х 2 ). Как уже отмечалось, (дО/дТ) р = —5, т. е. с ро¬ 
стом температуры величина энергии Гиббса уменьшается, 
кривая «опускается». 

Представляет интерес зависимость от температуры хими¬ 
ческих потенциалов чистых компонентов, взятых в различ¬ 
ных агрегатных состояниях. Изменение р 2 ° ж с повышением 
Температуры определяется энтропией жидкой фазы 5 2 ж . Из¬ 
менение Ц 2 ° т определяет энтропия твердой фазы $ 2 Т . Зави¬ 
симость энтропии индивидуального вещества от темпера¬ 
туры приведена на рис. 6. Величина 5 2 ж >5 2 т . 

Точки р 2 ° ж и р 2 ° т (рис. 7) совместятся друг с другом при 
Т — Т 2 Пл . Ниже __ точки Плавлений второго компонента 
Пі?ѵ<Ср 2 0ж и устойчива твердая фаза. Если провести из 
точки р 2 ° (Т < 7 ПЛ ) касательную к кривой 0 = /(х 2 ), то 
в Точке касания найдем состав, для которого р 2 = р 2 °. Хи 
мйческйе потенциалы компонента в двух сосуществующих 
фазах — жидкой и твердой — оказываются равными. Следо¬ 
вательно, при составе, соответствующем точке касания 
(точка М на рис. 7), жидкая фаза представляет собой насы¬ 
щенный раствор — раствор, находящийся в равновесии 
с твёрдой фазой. Участок кривой О = [(х 2 ) правее точки М 
отвечает пересыщенным растворам, неустойчивым относи¬ 
тельно чистого компонента. Проведя аналогичные построе¬ 
ния для компонента I, т. е. для левой части диаграммы, по-’- 
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лучим растворимость первого компонента. Найдя точки ка¬ 
сания к кривой О = Цх 2 ) при различных температурах, 
можно построить политермы кристаллизации твердых ком¬ 
понентов, иными словами, ветви крицой ликвидуса, и по пе¬ 
ресечению этих ветвей найти положение эвтектической 
точки. Если кривая О = Цх 2 ) имеет больше одного экстре¬ 
мума, то, как уже отмечалось, можно провести общую каса¬ 
тельную к двум точкам кривой (см. рис. 5). Растворы при 
х 2 1 и х 2 п находятся в равновесии, химические потенциалы 



Рис. 6. Зависимость Рис. 7. Определение состава жидкой 

энтропии индивиду- фазы, находящейся в равновесии с 

ального вещества от твердой фазой (для компонента 2) 


' температуры .. * . .. , ... « 

каждого из компонентов в обеих фазах соответственно 
равны: 

ірДхг 1 ) = Ці(*2 П ); Мхг 1 ) = М*2 П ). 

Из изложенного видны общие принципы, связывающие 
кривые зависимости энергии Гиббса с диаграммами состоя¬ 
ния. Рассмотрим ряд типичных диаграмм, образуемых ком¬ 
понентами Л и В. 

Диаграмма состояния системы с простой эвтектикой. 
В этом случае компоненты неограниченно растворимы 
в жидком состоянии и образуют механическую смесь в твер¬ 
дом состоянии. На рис. 8 изображены кривые О — } ( х в ) при 
различных температурах и построенная на их основании диа¬ 
грамма состояния системы. Температура Т\ находится выше 
точки плавления обоих компонентов, устойчивым является 
жидкое состояние. При температуре Т 2 для компонента В 
С в ж = О в т (ц в ° ж = |лд° т ) , т. е. эта температура соответст¬ 
вует точке плавления компонента В, жидкая и твердая фазы 
находятся в равновесии. Для компонента Л при этой темпе¬ 
ратуре устойчиво жидкое состояние. При температуре чи¬ 
стый компонент Л представляет собою двухфазную систему 
(0 А Ж = Оа т ; Т з = 7а пл ), в интервале составов от х в = 0 до 
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х в 1 устойчивым состоянием является жидкий раствор, в ин¬ 
тервале составов от х в 1 до х в — 1 имеем гетерогенную си¬ 
стему —- жидкая фаза находится в равновесии с чистым 
твердым компонентом В. Точка, соответствующая темпера¬ 
туре Тз и составу х в -, лежит на ветви пер¬ 
вичной кристаллизации компонента В. При 
температуре Г 4 . для обоих чистых компо¬ 
нентов устойчиво твердое состояние, в ин¬ 
тервале составов от х в = 0 до х в 1 жидкая 
фаза находится в равновесии с чистым 
твердым компонентом Л, в интервале со¬ 
ставовот х в 1 до Хв 11 — однофазный жидкий 
раствор. В интервале составов от Хв 11 до 
х в = 1 жидкая фаза находится в равнове¬ 
сии с чистым твердым компонентом В. 

Точки, соответствующие температуре Г 4 и 
составам х в 1 и х в 11 , лежат соответственно 
на - левой и правой ветвях линии ликви¬ 
дуса. 

При температуре Ть и составе х в 1 в 
равновесии находятся одновременно меха¬ 
ническая смесь чистых твердых компонен¬ 
тов Л и В и жидкая фаза. Температура Т ь 
соответствует, очевидно, эвтектической тем - 
пературе, а состав Хд 1 характеризует со¬ 
став эвтектической смеси. 

Дальнейшее снижение температуры (дс| 

Т 6 ) приводит к тому, что устойчивой при 
любых соотношениях компонентов система 
будет только в виде механической смеси 
твердых компонентов Л и В. 

Если соединить линией точки, отвечаю¬ 
щие составам равновесных растворов при 
тех или иных /температурах, и провести 
линию, отвечающую температуре Т 5 , по¬ 
лучим простейшую диаграмму плавкости Рис. 8. Построе- 
с эвтектикой. ние диаграммы со- 

Диаграмма состояния системы с про- ^простой Івтекта- 
стой эвтектикой при наличии полиморфно- ѵ КО й 
го превращения одного из компонентов. 

Предположим, что компонент с более высокой температурой 
плавления (Л) имеет две полиморфные модификации: низ¬ 
котемпературную а и высокотемпературную р. Переход 
а-»- р сопровождается поглощением теплоты, следовательно, 
при ладной и той же температуре энтропия 5 Ля меньше эн¬ 
тропии 5 Д р. О понижением температуры значения энергии 
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Гиббса чистого компонента возрастают. Для жидкого ком* 
понента А (дО А ж /дТ) р <= -— 3 А Ж , для компонента в твердом 
состоянии (дО г Ал /дТ)р = -5* „, ($0^/дТ) Р = -8 7 АГ Эти ра¬ 
венства указывают на изменение относительного располо¬ 
жения фигуративных точек энергии Гиббса всех трех фаз 
для компонента А с понижением температуры. 



Рис. 9. Построение Рис. 10. Построение 

диаграммы состоя- диаграммы состояния 

ния в случае по- в случае полиморф- 

лиморфного пре- ного превращения 

вращения , (Т пе Р<7 эвт ) 

(Т'пер'^ у'эвт^ 


Пусть температура превращения компонента А лежит 
между эвтектической температурой и его температурой 
плавления. Начнем рассмотрение с температуры 7Ѵ (рис. 9), 
которая ниже температуры плавления чистых компонентов, 
но выше температуры перехода (Г пе Р) X +*А$. В этом слу¬ 
чае для компонента А устойчива р-фаза, компонент В нахо¬ 
дится в твердом состоянии. В интервале составов 0 < х в <С 
<С*в‘ жидкая фаза находится в равновесии с твердой фа¬ 
зой А- В интервале составов х в и < х в < 1 жидкая фаза 
находится в равновесии с твердым компонентом В. 

Температура Т 2 равна температуре фазового превраще¬ 
ния При этом О « ■» В-. 
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При температуре Т 3 устойчивой является фаза а. 

На рис. 10 представлены кривые зависимости О = ?(х в ) 
и диаграмма состояния для случая, когда полиморфное пре¬ 
вращение происходит при температуре ниже температуры 
эвтектики. 

Диаграмма состояния системы с обра¬ 
зованием конгруэнтноплавящегося интер¬ 
металлического соединения. Образование 
соединения А п В п усложняет построение 
диаграммы состояния, так как наряду 
с энергией Гиббса чистых компонентов 
следует принимать во внимание энергию 
Гиббса соединения. 

Температура Т\ (рис. 11) лежит выше 
точки плавления чистых компонентов и 
соединения. Температура Т 2 отвечает усло¬ 
вию, когда твердое соединение находится 
в равновесии с раствором'того же состава. 

Дальнейшее снижение температуры преж¬ 
де всего ведет к появлению гетерогенных 
областей, содержащих жидкую фазу и 
твердое соединение. Обсуждение диаграмм 
при более низких температурах не пред¬ 
ставляет новизны. 

Диаграммы состояния систем с образо¬ 
ванием твердых растворов. Рассмотрим 
прежде всего систему, компоненты кото¬ 
рой обладают неограниченной раствори¬ 
мостью как в жидком, так и в твердом 
состояниях. На рис. 12 представлен ход 
кривых О = }{х в ) при температуре Т и 
соответствующей температуре плавления 
компонента В. При любых соотношениях 
компонентов система представляет одно¬ 
фазный жидкий раствор и лишь при х в = 1 Рис. 11. Построе- 
имеется равновесие между жидкой и твер- 'і ше Д иаг Р аммы со¬ 
дой фазами. Снижение температуры при- 
водит к взаимному смещению кривых |Вящимся соедине- 
энергии Гиббса для твердой и жидкой наем 

фйз и появлению двухфазных областей. •: 

При достижении температуры Т 6> равной температуре плав¬ 
ления компонента А, устойчивым при любых соотноше¬ 
ниях компонентов будет твердый раствор. Лишь чистый 
компонент А будет находиться в твердом и жидком со¬ 
стояниях. 

Выбранный характер кривых энергии Гиббса жидкой и 
твердой фаз определил «сигарообразный» тип диаграммы 
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состояния. При условии неограниченной растворимости ком¬ 
понентов кривые О, подчиняясь общей закономерности (кри¬ 
вые выпуклы к оси составов на всем своем протяжении), 
могут обладать различным взаимным расположением и при¬ 
водить к диаграммам плавкости с мак¬ 



симумом или'минимумом (рис. 13). 

Нами рассмотрены лишь наиболее 
простые диаграммы состояния, на при¬ 
мере которых, однако, достаточно четко 
видно, что диаграмма состояния отра¬ 
жает взаимное положение кривых энер¬ 
гии Гиббса для соответствующих фаз при 



Рис. 12. Построе- Рис. 13. Диаграммы состояния при 

ние диаграммы со- наличии макйімума (я) или мини- 

стояния системы мума' (б) на кривых плавкости 

с образованием ; 

тверды* растворов 

различных составах и тёмпературах. Вели во всей области 
составов устойчивы жидкие растворы, т©? «кривая энергии 
Гиббса жйдкого состояния при всех сострврх будет распола¬ 
гаться ниже кривой энергии Гиббса лК>$!>ГО из возможных 
твердых состояний. Если мы р ассуат ривре м систему при 
температуре более низкой, чем самая - из температур 
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солидуса, то энергия Гиббса твердых фаз будет ниже энер¬ 
гии Гиббса жидкого состояния. При промежуточных темпе¬ 
ратурах на кривой энергия Гиббса — состав будут выяв¬ 
ляться области составов, в которых устойчивы жидкое со¬ 
стояние, твердая фаза или твердая и жидкая фазы нахо¬ 
дятся в равновесии друг с другом. 

Когда фазы находятся в равновесии, химические потен¬ 
циалы каждого из компонентов имеют одно и то же значе¬ 
ние во всех сосуществующих фазах. 'Это фундаментальное- 
положение лежит в основе как термодинамического анализа 
фазовых диаграмм, так и расчетов, связанных с фазовыми 
диаграммами. 


§ 3. Изменение энергии Гиббса при образовании 
двухкомпонентных конденсированных систем 

При всех термодинамических расчетах, к!ак уже отмеча¬ 
лось, используется зависимость от состава не энергии 
Гиббса О, а изменения энергии Гиббса ДО. Именно эта по¬ 
следняя величина доступна экспери¬ 
ментальному определению или расчету г -- 1 

с помощью той или иной модели. у / 

Как известно, для двухкомпонёнтной \ Ж\ 

системы изменение энергии Гиббса г Лі лі 

при образовании одного моля рас- ЛхТ— 2 

твора характеризуется уравнением і 

ДО = /?7’(хі1паі-{-* 2 1па 2 ). (5) 

ЗдесьДО представляет собой раз- х ,±і х —. х г =т 

ность между энергией Гиббса одного 2 

моля раствора и энергией Гиббса со- р ис Зависимость 

ответствующего числа молей несме- Ь0 = {(х 2 ): 

шанных компонентов: І — идеальный раствор; 

ЛГ _ г _ ( Г ° Г 2 — положительные от- 

'Д'-г — ѵ (ХіС/і і х 2 ^2 )■ клонения от идеального 

Для идеального раствора (т. е. поведения; 3— отрица- 
г г \ тельные отклонения рг 

а і — Хі) идеального поведения 

ДО ид = і?Г(хі Іпхі + х 2 1пх 2 ). • 

В этом случае положение кривой энергии Гиббса зави¬ 
сит только от температуры (рис. 14). Там же приведены 
крийые для систем с небольшими положительными или от¬ 
рицательными отклонениями от идеального поведения. Ка¬ 
сательные к этим кривым при определенном составе отсе¬ 
кают на оси ординат (до = 1) и ординате^ х 2 = Г отрезки, 
соответствующие ДОі и Д0 2 . Поскольку ДО» = ЯТІпаі, име¬ 
ется четкое соответствие между кривыми ДО — состав и 
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активность — состав. Изменение положения точек пересече¬ 
ния касательных с изменением состава приводит к зависи¬ 
мости а, от Хі. 

Если Хі-*- 0, то и аі~* 0. Это говорит о том, что все криг 
вые зависимости ДО = }(х 2 ), как и кривые зависимости О — 
— Н х 2 ), имеют на своих краях вертикальные касательные. 

При рассмотрении термодинамических характеристик, 
в частности, энергии Гиббса, в качестве стандартного со¬ 
стояния компонента конденсированной системы выбирался 
чистый компонент в его устойчивом состоянии при опреде¬ 
ленных температуре и давлении.. При .давлении 1 атм 
X 1,01 -10 5 Па) устойчивое агрегатное состояние определяется 



Рис. 15. Зависимость энергии Гиббса от 
состава для жидкой (/) и твердой (//) 
фаз 


по тому, лежит интересующая нас температура выше или 
ниже температуры плавления компонента. При обсуждении 
бинарных конденсированных растворов принималось, что 
интересующая нас температура либр выше, либо ниже тем¬ 
ператур плавления обоих компонентов. В первом случае за 
стандартное состояние принимаются чистые жидкие компо-, 
ненты, во втором — чистые твердые тела. В принципе, рис. 14 
в равной степени подходит для иллюстрации как жидких, 
так и твердых растворов. 

Рассмотрим бинарную систему 1 — 2 при температуре Т, 
причем Г 2 ПЛ > Гі пл . Пусть система образует идеальный 
жидкий раствор и идеальный твердый раствор (рис. 15, а). 
На рис. 15,6 приведены две кривые АО — состав. Кривая / 
относится к жидким растворам, кривая,//—-.к твердым. 
Устойчивые при температуре Т состояний Чистых компонен¬ 
тов помещены на оси АО = 0: жидкий компонент 1 помещен 
при Хі = 1 (точка а), твердый компонент 2 при х 2 = 1 
(точка Ь). Точка с выражает мольную' Энергию Гиббса 
твердого компонента (0° т = ці° т ) относительного жидкого 
компонента 1 при температуре Т. При этом, поскольку 
Т > Гі" л , то разность Оі° т - Оі°* представляет собой поло¬ 
жительную величину (устойчивым при температуре Т яв¬ 
ляется жидкое состояние), равную изменению^знергии Гиббса 
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для процесса плавления компонента / При Температуре Т, 
но взятую с обратным знаком: 

0° г — Оі° ж = — ДСі пл = — (ДЯ," Л — ГД5, ПЛ ). (6) 

Если принять, что (С р т )і = (С р ж ) ь й, следовательно, 
ДЯі пл и Д5і пл не зависят от температуры, то 

Д/уПЛ / у гм_ у \ 

дог = Д|>г = дяг - т-ф- = дяг —) • (7) 

Аналогично изложенному, точка о! представляет мольную 
энергию Гиббса жидкого компонента 2 по отношению к твер¬ 
дому 2 при температуре Т. Так как 7'<Т 2 П ? 1 , то разность 
Ог ж —0 2 ° т положительна (устойчивым при температуре Т 
является твердое состояние) и равна ДС 2 ПЛ (Др, 2 ил ). 

Прямая линия, соединяющая а с с?, соответствует 1 энер¬ 
гии Гиббса механической смеси, образованной жидкими 
компонентами 1 и 2 по отношению к механической смеси 
жидкого / и твердого 2. Прямая линия, соединяющая с с Ъ, 
соответствует энергии Гиббса механической смеси твердых 
компонентов / и 2 по отношению к механической смеси жид¬ 
кого / и твердого 2. Уравнение прямой ад можно записать: 
ДО = Д0 2 ПЛ Х 2 , а уравнение прямой Ьс: АО — ІАщ^Хі. 

При любом составе образование жидкого идеального 
раствора из чистых жидкого / и твердого 2 можно предста¬ 
вить как процесс, протекающий в две стадии: 

1.. Плавление х г молей 2, При этом ДО == х 2 Д0 2 пл : 

2. Смешение х 2 молей жидкого 2 и Хі молей жидкого 1 
с образованием идеального жидкого раствора. При этом 
ДО = ДО ид = ЯТ(хі 1п Хі х 2 Іп х 2 ). 

Таким образом, мольная энергия Гиббса образования 
идеального жидкого раствора из жидкого 1 и твердого 2 равна 

ДО* = ЦТ (Хі Іп Хі + х 2 ІП Хг) + х 2 Д0 2 Пл . 

Это уравнение описывает кривую / рис. 15, а. Аналогично 
при любом составе образование одного моля идеального 
твердого раствора из жидкого 1 и твердого 2 связано с из¬ 
менением энергии Гиббса, равным 

ДО т = /?Г(хі Іп Хі 4- Хі Іп х 2 ) —■ ХіДОі Пл . 

Это уравнение описывает кривую II рис. 15, а. 

При составе е касательная к кривой жидких растворов 
(кривая I) является в то же время касательной к кривой 
твердых растворов при составе / (кривая //). Поэтому при 
рассматриваемой температуре Т жидкая фаза состава е на¬ 
ходится в равновесии с твердой фазой состава /. Иначе го¬ 
воря, е — точка на кривой ликвидуса, } — точка на кривой 
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солидуса (см. рис. 15, а). При изменении температуры Т, на¬ 
пример, при ее понижении величина ас (см. рис. 15,6), 
естественно, будет уменьшаться, а величина Ьд. расти. При 
этом взаимное положение кривых I я II изменится так, что 
точки касания ей/ сместятся влево. Наоборот, при возра¬ 
стании температуры точки е и / смещаются вправо. При 
изменении температуры в интервале от температуры плав^ 
ления компонента 1 до температуры плавления компонента 2 
точки ей/ вычерчивают, соответственно, линии ликвидуса 
и солидуса. Когда 7’<7'і пл , величины АО і пл и Д0 2 пл поло¬ 
жительны и кривая АО для жидких растворов располага¬ 
ются выше кривой АО для твердых растворов. Твердый 
раствор устойчив во всей области составов. При Т^>Т 2 ал 
величины ДОі пл и Д0 2 пл отрицательны, кривая АО для твер¬ 
дых растворов располагается выше кривой ДО для жидких 
растворов. 

Установленные зависимости позволяют перейти к расчету 
основных элементов простейших фазовых диаграмм. 

§ 4. Уравнение кривой ликвидуса для идеальных растворов 

Рассмотрим прежде всего случай, когда из жидкой фазы 
кристаллизуется чистый компонент, например, компонент 2. 
Для любой, точки кривой первичной кристаллизации компо¬ 
нента 2 (Г<Г 2 ПЛ ) можно записать условие равновесия: 

Ц2 Ж = Ц2 Т . 

В нашем случае, когда жиДкая фаза представляет собой 
идеальный раствор, а твердая — чистый компонент, 

р 2 ° ж + /?Пп* 2 = р 2 ° т . 

В свою очередь, 

Ц2° ж = Ц2 0т -:-Др2 пл . : 

I . . - . 

В соответствии с уравнением (7) 

ДЯ" Л 

Дц 2 пл = Д0 2 пл = ДЯ 2 ПЛ — ТД5 2 пл = ДЯ 2 ПЛ — Т . 

'2 

Напомним, что здесь Др 2 пл — изменение химического по¬ 
тенциала (мольной энергии Гиббса) компонента 2 при плав¬ 
лении. Эта величина равна нулю при Т = Т 2 пЛ и отличается 
от нуля при температурах Т<Г 2 ПЛ ; ДЯ 2 ПЛ и А5 2 пл — соот¬ 
ветственно теплота плавления и изменение энтропии при 
плавлении (энтропия плавления) для компонента 2. Таким 
образом, 

дН пл 

Ц 2 ° т -Ь АН 2 пл --Т—~ +ЯТ\пх 2 = р2° т . (8) 
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Отсюда 


1пх 2 = 


дя 2 ПЛ ( т— т™) 


/?7Т 2 пл 


Для компонента /уравнение записывается аналогично. 
Уравнения такого вида часто называют уравнениями 
Шредера^ или Ле-Шателье—Шредера. 

Представим уравнение (9) в следующем виде: 


2,303/? ту™ 


2,303/? Т 


Иными словами, 1 § х 2 = А — В/Т, где А — 


2,303/? Г 2 Л 


В = ~2 зоз/? • Угловой коэффициент прямой в координатах 

1§ х 2 -позволяет получить сведения о теплоте плавления 

компонента 2. 

Решение уравнения (8) относительно Т ведет к выра¬ 
жению 

' дя, пл 7’ 2 пл 

Т = - - —-- (Ш 

ДЯ 2 Л — /? Т!/ л 1п х 2 ‘ К ’ 

Соответственно 

ат дя 2 пл /?( 7- 2 пл ) 2 

4*» = х 2 (дя 2 л — /?7 ’ 2 пл 1пх 2 ) 2 ‘ 

Из этого уравнения видно, что ветвь ликвидуса неиз¬ 
менно идет вверх с увеличением содержания кристаллизую¬ 
щегося компонента, поскольку ДЯ 2 пл >0. Знаменатель 
в нуль не превращается, х 2 > 0. 

Рассмотрим вторуір производную от состава по темпе¬ 
ратуре: 

( АХ/ПЛ \ 

2-.-- 2 - +1пх 2 \ 

_ _ _ ) ( 12 ) 

ах ' 2 х 2 2 (ДЯ 2 Л — /?7' 2 пл 1п х 2 ) 3 

Знак й г Т/йх 2 определяется выражением, стоящим в чис¬ 
лителе в скобках. При равенстве этого выражения нулю 
(знаменатель в нуле не обращается) имеется точка пере¬ 
гиба. Условие ее появления: 


1пх 2 = — 24 - 


2 * 
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Так как 1п^2<С0, то это условие можно записать так: 

д//,, пл 

- 2 + -“Г- <0 > АЯ 2 пл < 2ЯТ 2 пл . (13) 

Поскольку Д # 2 ПЛ /7У ІЛ = Д$ 2 рл , уравнению (13) можно 
придать вид Д$ 2 ПЛ <2#. 

Таким образом, если выражение в скобках в числителе 
уравнения (12) равно нулю, мы имеем точку перегиба на 
кривой ликвидуса. Обозначим этот состав лг 2 пер . Если 
* 2 <х 2 пер , выражение в скобках отрицательно и кривая об¬ 
ращена вогнутостью к оси абсцисс; если Х2>х 2 " ер , то выра¬ 
жение в скобках положительно и кривая обращена вйпук- 
лостью к оси абсцисс. Из изложенного следует, что кривая 
ликвидуса с точкой перегиба или даже выпуклая к оси абс¬ 
цисс может быть и при идеальном поведении жидкой фазы. 

Нами не учитывалась зависимость ДЯ 2 ПЛ от температуры. 
На самом деле 



С учетом этой зависимости уравнение (10) приобретает 
несколько более сложный вид: 


д# 2 пл ( 7 ' 2 пл - Г) 

2,303/?ТТ 2 " Л 


2,303/? 


Пересеч'ёнце кривых Т = {{х і) и Т = /(х 2 ) даёт положе¬ 
ние эвтектической точки. 

Рассмотрим следующий пример: висмут и кадмий обра¬ 
зуют простую эвтектическую систему с' неограниченной сме¬ 
шиваемостью между компонентами в жидком состоянии и 
полной несмешиваемостью в твердом. • Жидкие сплавы си¬ 
стемы Сд — Ві имеют очень малые отклонения от за¬ 
кона Рауля, система близка к идеальной. Для висмута 
Д#ш пл = 10,88 кДж/моль, 7 В і пл = 544,5 К; для кадмия 
Д#са пл ѵ* 6,40 кДж/моль, Та™ = 594,2 К. 4 . Величина Я = 
= 8,314 Дж/(моль-К). В соответствии с уравнением (10) для 
кривых первичной кристаллизации компонентов получаем: 

1^X61 =-^- + 1,043; 


1§ Хса = —•— ^ -Ь 0,562. 
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Решение; этих уравнений Для ряда температур приводит 
к следующим результатам: ■ . 


тура,: К 

•*Ві 

Х Сі 

550 / 

— 

0,902 

500 » 

0,807 

0,783 

450 

0,604 

0,661 

400 

0,420 * 

0,533 

350 

0,263 

0,406 


0 0,2 Щ 0,6 0,8 1,0 

и , Ві. 


Рис. 16. Определение эв¬ 
тектических состава и 
температуры для систе¬ 
мы Сй — Ві 


Выполненное на рис. 16 графйческое построение дает 
значение эвтектической температуры 410 К прй хщ = 0*45. 
В справочной литературе указыва¬ 
ется температура эвтектики 417 К и тлі 
содержание висмута х ш = 0,454. ' . 

Предпринимались попытки дать 500 ' 
эмпирические уравнения, связываю- 

щие положение эвтектической точки 00 ' г— ~ 

с характеристиками чистых компо- т . ' 4 

нентов. Наиболее известно уравнение Г , . . 

Кордеса: І & °- г °- 8 

(Г 2 ПЛ — т эвт )ІТ™ / х \ 

Тт^ -гэвт 1 /7~пд = ( /-) • Рис. 16 . Определение эв- 

('Г —Т )/ 7 , V х з /их тектических состава и 

температуры для систе- 

Если принять, что в системе мы С4— Ві 

Сб — Ві 7 ЭВТ = 410К, то из уравнения 

Кордеса вытекает, что состав эвтектической смеси отвечает 
соотношению х ВІ : х сй = 0,779, т. е. Хві = 0,438. 

На основании большого статистического материала, охва¬ 
тывающего самые различные по своей прйроде эвтектические 
системы, В. М. Воздвиженским предложено корреляционное 
уравнение несколько иного вида: 

Х2 эвт (7’і пл — Г эвт ) = 7’і пл — Т 2 ПЛ , 

Однако для металлических систем применение этого урав¬ 
нения имеет ограничение: отношение температур плавления 
чистых компонентов Г 2 пл :7’і пл не должно превышать 0,8- 
В рассматриваемой нами системе отношение Гві пл • Тел™ — 
= 0,916. С 

Для систем, в которых во всем интервале составов обра¬ 
зуются твердые растворы, причем и жидкая, и твердая фазы: 
по своим свойствам близки к идеальным, уравнение (8)ц 
можно записать так: 


Ц 2 ° Т —|— Д//2 ПЛ ' 


+ ЯТ\п х 2 ж = Ц 2 ° т + ЯТ 1п х 2 т . 
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Здесь х 2 ж ц х 2 т — мольные доли компонента $ в сосущест¬ 
вующих жидкой и твердо^ фазах. Из уравнения (15) следует 


хі Д# 2 ПЛ ДЯ" Л 

1» —— = -------. 

6 х* 2,303 НТ 2,303/? Т' 2 ПЛ 


(16) 


Рассмотрим систему <3е— Зі, в которой образуются близ¬ 
кие к идеальным жидкий и твердый растворы. Для герма- 

___ ния іАЯое пл = 36,8 кДж/моль, Т 0е пл = 

тк = 1213 К; для кремния ДЯ 5 і пл = 

ШО- / = 50,6 кДж/моль, Г 5 іг л = 1683 К. В со- 

уу / ответствии с уравнением (16) 

І590- // / 

им- // , в -| =-—.,,570: 


1,585. 


Ѵ 0 0,2 0,0 0,6 0,8 1,0 


Л Совместное решение этих 'уравне¬ 
ние. 17. Диаграмма со : ний Цля ряда температур дает сле- 
стояния системы Ое— Зі дующие результаты: 

(расчетные значения по- 
. казаны пунктиром) 


Температура, К 

4і 

ѵ-Ж 

*5І 

г т 

*Ое 

ѵ ж 

•*Ое 

Г Т 

*5І 

-*$і 

1600 

1,208 

0,413 

0,891 

0,738 

1500 

1,556 

0,497 

0,739 

0,475 

1400 

2,080 

0,614 

0,547 

0,263 

1300 

2,904 

0,782 

0,299 

0,103 


Результаты расчета представлены на рис. 17. Необхо¬ 
димо учитывать, что значения теплот плавления германия и 
кремния указываются в справочной литературе с погреш¬ 
ностью, достигающей (4...5)%. Тем не менее, расчетные 
данные удовлетворительно согласуются с результатами тер¬ 
мического анализа. 


§ 5. Расчет фазовых диаграмм по термодинамическим 

данным 

Диаграммы состояния могут быть рассчитаны, если име¬ 
ются данные о термодинамических свойствах всех фаз, ко¬ 
торые образуются данными компонентами. Часто число фаз 
невелико, и их термодинамические характеристики опреде¬ 
ляются с высокой степенью точности. Тогда диаграммы со¬ 
стояния, рассчитанные из термодинамических величин, могут 

22 


лучше отражать существо явления, чем диаграммы, полу : 
ченные методом термического анализа. 

С учетом ранее изложенного выражения для химического 
потенциала компонентов в сосуществующих фазах для систем 
с отклонениями от идеального поведения можно записать так: 
для первого компонента 

Рі т = рі° т + 7?7’1па 1 т ; 


М-1 = Ці 


■7’).+'ЛПпа 1 * 


для второго компонента 

• р 2 т = р 2 ° т + ЯПпа 2 т ; 


Т) —(- /?Т 1п й 2 л 


Приравнивая химические потенциалы, получаем 

А//ПЛ 

ЛТ 1п аі т (7\пл - Т) + ят 1п а,*; 

м 


а 2 т 


(Ту л — Т) +/?Г1па 2 * 


_|\_ і _ІІ_ • 

8 х* 2,303/?\ Т Т™ ) 8 ’ 


(і-*{) Д# 2 ПЛ 
(1—*?) “ 2,303/? 
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Уравнения (17) существенно тк 
упрощаются, если из расплава 
кристаллизуется чистый компо- 500 
нент, как это, например, наблю¬ 
дается в системе галлий — цинк 300 
(рис. 18). В этом случае для 
ветвей первичной кристаллиза- р 



о о, г 0 А 0,6 0,8 і,о 


иѵіиѵіі 11ѴІДЛ1 ітуи и«чігшои п 1 Г» ТТ 

г г Рис. 18. Диаграмму состоя- 

Дни галлия и цинка можно запи- ния системы Оа— 2н (ру*чет- 
сать: ные значения доказаны пунк- 

тирбм) 


•Ж 

__ Д ^Оа / 

’ 1 

_ 1 1 

1 _ ІДГуЖ • 


Оа 

2,303/? \ 

Т'ПЛ 

1 Оа 

Т ) 

1 Тоа ’ 


•ж 

_^2п ( 

' 1 

1 1 

| - іет? п 


Ъп 

2,303/? ( 

7* ПЛ 

' 2п 

т 

* 



или 


Г (7оі п *— 1) +ЯТ1паса* = 0; 


(Г^п пл — 1) +/?Ппа 2 п ж = 0. 


Поскольку НТ 1п йі = АОі = А Я* — Т А5», получаем 


дя§ а ^д^ л а 

А А/ПЛ 

А53. + -&- 


или Г — 




в зависимости от того, какой из компонентов кристаллизуется, 
В свою очередь, 


ш 

■( 4 -), 


" ^‘ = (Чг-), 


Таким образом, для расчета, фазовой диаграммы си¬ 
стемы Оа— 2п надо располагать сведениями о зависимости 
АОоа* = І(Т)_ и АСг п ж — !(Т) или иметь уже готовые-значе¬ 
ния АЯо а , А5са, А# 2п и А5гп" Необходимо знать также зна¬ 
чения теплот и температур плавления для чистых компо¬ 
нентов. 

Дл^ примера рассчитаем с помощью уравнения. ( 20 ) тем¬ 
пературы начала кристаллизации цинка для ряда соста¬ 
вов. Термодинамические свойства жидких сплавов системы 
Оа— 2 п исследовались методом измерения электродвижущих 
сил 1 концентрационных цепей. Результаты представлены 
в табл. 1 . . 

•Для цинка Д# 2 П ПЛ = 7280 Дж/моль, Ггп 1 ” 1 = 692,6 К. 

Результаты 1 расчета линди ликвидуса с помощью уравне¬ 
ния .(20) приведены на рис.^ 18. Эвтектическая точка в этой 
системе лежит при Хгп — 0,042 (Т эвт = 298,3 К^. 

* бистема * цинк—галлий характеризуемся весьма неболь¬ 
шим^ положительными отклонениями от идеального пове¬ 
дения 0 , соответственно, малыми положительными теплотами 
смешения. Максимальное значение интегральной энтальпии 
смешения не превышает 1650 Дж/моль. Для такого рода си¬ 
стем \фи*расчетах фазовых диаграмм требуется особенно вы- 
сокацтбчнбсть экспериментальных данных. Действительно, 
при.**пІ>0|6 температурный коэффициенты ЭДС составляют 
Ъ-ІУ ѢВ на 100 К. Небольшие погрешности в определе- 
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Таблица 1 


Термодинамические свойства жидких сплавов 
системы галлий — цинк при 773 К 



Р „Й 

аЕ/ат, 

Д0 2п 

д я 2п 

Д^2п’ 

х ' 1а 

С 773К’ мо 

/ мВ/100 К 

Дж/моль 

Дж/(моль-К) 

0,10 

62,5 

11,7 

—12050, 

5395 

, 22,6 

0,20 

41,4 

8,0 

—7990 

3950 

15,4 

030 

29,3 

5,9 

—5650 

3140 

11,4. 

0,40 

' 21,3 

4,4 

-4100 

2470 

1715 

8,49 

0,50 

15,7 

3,2 

—3035 

6,1.5 

0,60 

11,2 

2,2 

-2175 

1110 

4,22 

0,70 

7,9 ' 

1,4 

—1525 

545 

І,68 ’ , 

0,80 

5,3 

0,9 

—1025 

335 

1,75 

0,90 

2,8 . 

0,5 

-545 

210 

0,96 


нии йЕ/йТ могут сильно сказаться на величинах А5 2п и 
АН га. Так, при х 2 п — 0,60 ошибка в определении температур¬ 
ного коэффициента ЭДС на 0,2 мВ 7/г( ---—-— 

на 100 К приводит к изменению ' 

парциальной мольной энтальпии 500 " * 

смешения, 'на 330 Дж/моль, ‘ что с 

составляет почти 30% от ДЯ 2 п. с 

Аналогичная неточность в определе- у' ! 

нии ёЕ/йТ при хгп = 0,70 приводит 300 ^ / 4 * 

к изменению ДЯ 2п примерно на о 0,2 0,4 0,6 % 0,8 ф 

60%. . 0 о Х 5 п~" 

Расчеты ЛИНИИ ликвидуса, а Рис, 19. Диаграмма,соет-оя- ч 
также других элементов фазовых ния системы Оа-|5п (рас- $ 
диаграмм требуют высокой точ- четные значения і границы 
ности исходных экспериментальных П ° Ка3а ‘ 

данных. 

Для многих бинарных систем определение лиііш # дикви-, 
дуса методом термического анализа не вызывает*т5а1(ьших* 
экспериментальных трудностей, в то время как опоідёление ‘ 
линиц солидуса, растворимости в твердом состоянии Оказы¬ 
вается значительно более сложным. Если известны термодиі 
намиЧеСкие свойства жидкой фазы, возможно уточнений *фа4 * 
зовых диаграмм с помощью термодинамических расчетов./ 4 

Рассмотрим на примере системы Оа—5п определение юб- * 
ласти твердых растворов на основе олова (рис.%19^”Йз я 
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равенства рзп* = рзп т для температур ниже Г 3 п пл = 505,2 К 
следует: 

Д Н ПЛ у 

%Т\п а 5п ж 4— (Т&п пл - — Т) ~ ятіпа & „\ 

- * Зп 

Учитывая относительно небольшую протяженность об¬ 
ласти твердых растворов на основе олова, можно принять, 
что а§п т = х 5л т , *Ѵ5п т = 1, Заменив 

ЯТ 1ц а 5п ж = Л0зп ж = АЯ 3п ж — ІАІЗзп*, 

получаем 

АЯ 3 п ж — ТЛі8зп ж = — АН &п "« + ТА5 & п пл +ЯТ\пх5п г . 

Отсюда легко определяется х 8п т —граница твердых ра¬ 
створов на основе олова. Сопоставление экспериментальных 
и расчетных данных приведено на рис. 19. 

§ 6. Аналитическое представление 
исходных термодинамических данных 

При расчете фазовых диаграмм на основании исходных 
экспериментальных данных с применением ЭВМ «шаг» по 
концентрации должен быть самым минимальным, «шаг» по 
температуре (0,25... 1,0) К. ' 

Для представления данных о зависимости термодинами¬ 
ческих свойств раствора от состава и температуры гіриме- 
. няют три способа: графический, табличный и аналитический. 
* Наиболее наглядным, но и наименее точным является 

графический способ. Обычно он применяется в сочетании 
с таблицами или формулами. Таблицы позволяют описать 
с любой требуемой точностью сколь угодно сложные функ- 
" иниціальные зависимости, однако компактность таблиц зави¬ 

сит от возможностей аналитического описания функции 
'* в промежутках между приводимыми в таблицах данными. 
<$. ^ Аналитический способ представления зависимости термо- 

динамических свойств от параметров состояния менее нагля¬ 
ден, чем графический или табличный. Кроме того, его при¬ 
менение связано с необходимостью выбора функциональных 
зависимостей, адекватно описывающих имеющиеся данные. 
Тем неЛіІнее, без аналитического представления эксперимен¬ 
тальных «данных невозможно использовать современную вы¬ 
числительную технику при расчетах фазовых диаграмм. 

* Пока не удается вывести теоретически обоснованную ана¬ 
литическую форму концентрационной зависимости термоди¬ 
намических функций для реальных систем. Иногда возни¬ 
кают существенные трудности при выборе той или иной мате¬ 
матической модели. По своему физическому смыслу термоди- 
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намические функции сплава в области гомогенности должны 
быть непрерывными с непрерывными производными. Однако 
на кривых состав—свойство или температура—свойство мо¬ 
гут наблюдаться довольно резкие изменения характера за¬ 
висимости термодинамической функции от параметров со¬ 
стояния сплава. При небольшом числе коэффициентов в ап¬ 
проксимирующей формуле в этом случае может не быть 
адекватного описания набора данных. Увеличение числа ко¬ 
эффициентов может привести к необходимости пользоваться 
при вычислениях неприемлемо высокой разрядностью, воз¬ 
можны другие осложнения. Рассмотрим наиболее распрост- 
раненные способы аналитического представления исходных 
термодинамических данных. 

Гуггенгеймом предложено следующее выражение для ин¬ 
тегральной энтальпии смешения: 

А// = Х\Х2 [А о —|— Аі (хі — дсг) —^4 2 — х 2 ) 2 -}- 

+ Аз (хі — х 2 ) 3 ], 

где Ао, А и А 2 , Аз — коэффициенты, получаемые на основа¬ 
нии экспериментальных данных. 

Если кривые АН = {(хі) имеют симметричный вид, то 
А\ = Аі = Аз = 0 и уравнения принимают следующий вид: 

А Н — АоХіХяі ДЯ, = АоХ 2 2 ; А Я 2 = Ар*і 2 . 

Выражения аналогичного вида могут быть_ использованы 
для описания концентрационной зависимости, избыточных 
энергии Гиббса, энтропии смешения. 

Редлихом и Кистером рекомендована следующая зависи- 7 
мостъ избыточной энергии Гиббса, точнее <2-функции, от со¬ 
става для двойных систем: 

Ц — 2 303 ЦТ ~ ХіХ ЛЬ + с(хі — х 2 ) й(х і — х 2 ) 2 +. • •] 

или, эквивалентно этому, 

Я = X! (1 — х г у[Ь + с(2*1 — 1) + й{2хх — ір + ...]. (21) 

Здесь Ь, с, й — коэффициенты полиномов. , 

В свою очередь, аналогично (5), 

Я =*11еѴі + ^2І§Ѵ2- 

При постоянных давлении и температуре в соответствии 
с общими соотношениями между парциальными и. инте¬ 
гральными величинами 

і 8ѵ ._«-ні-*) ($)„.,■; ‘ < 22 > 

І8Ѵ.“<г+(1-^)(Ц-) г - (23) 
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Если ограничиться тремя первыми членами разложения, 
как это сделано в уравнении (21), то дифференцирование его 
по составу с учетом выражений (22) и (23) ведет к следую¬ 
щим соотношениям для коэффициентов активности: 

* І8.Ѵ» = (1— *і) 2 [Ь + с( 4 *і — 1) -\-й{\2хх* — 8жі.-Н- 1)]; 

Ѵг = *і 2 [Ь-Кс(4*і — 3) +я!(12хі 2 —16*і + 5)]. 

При Хі —0 или хі-*1 соответственно получаем 

= ь — с += ь + с — а. 

Таким образом,' уравнения Редлиха—Кистера могут быть 
использованы не только для описания концентрационной За¬ 
висимости термодинамических функций, но и для оценки 

а-- а —- предельных значений ко- 

/ \ V е - / X эффициентов активности 

- 012 - / \ 0,12 / - \ компонентов. 

-от-/ \ оо» 7 \ Обработка большого 

/ \ ’ / \ числа экспериментальных 

~ 0,й / \ ’ / д данных, относящихся к 

0 10 0,8 ОЛ Іо 0,2 К 1 10 0,8 0,6 -д» 0,2 а жидким металлическим 

сі '*«’ ’ 54 гл х гп ві системам с самым раз- 

Рис. 20. Зависимость 0-функции от личным характером взгаи- 
./?- с Т ав си ДЛ ппо СИ ,?Т ем с отрицательными модействия между ком- 
^23 К) и положительными понрнтями пгѵігячяття цтті 
(2п-Ві, 823 К) отклонениями от иде- понентами > показала, что 

ального поведения. Точки — экспери- зависимость ? (^-функции 

ментальные данные; кривые —по ин- от состава (рис. 20) хо- 

терполяционному уравнению рошо описывается урав¬ 

нением (21). 

_В работах Боньё для выражения зависимости І^уі или 
АН і от состава использовались полиномы 

/(*і) , = -«(1 —хДз + рО—*,)2; 

/<*і) =а(1-хі) 4 4-р(1-л: 1 ) 3 + у(1-х 1 )2 ; 

!(хі) = а(1—х,) 5 + 'р(1—х,) 4 + у(1—д: І ) 3 + б(1— л:,) 2 , 


і У 0/ 0,6 ;0,0 ОІ О ЖИДКИМ 

гл х гп ві системам 


где а, р, у, б — коэффициенты полиномов. 

Пригодность полинома оценивалась исходя из того, что 
разность между экспериментальными .и вычисленными значе¬ 
ниями должна быть минимальной, за исключением отдель¬ 
ных выпадающих точек. Далее, минимальным должно быть 
число последовательных точек, имеющих отклонение одного 
и того же знака, и минимальным должно быть число изме¬ 
нений кривизны кривой. Для выражения концентрационной 
зависимости 1&Ѵі и Д#і посредством степенных рядов наибо¬ 
лее подходящим оказался полином четвертой степени, 
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Хорошее описание экспериментальных данных, особенно 
Для %-у! (рис. 21), получено при использовании уравнения 
вида 11 

$( х і) = ДоА\Х\ -{- А%Хі 2 -)- А3Х1 3 -)- Л4Х1 4 , 

'что аналогично одному из ранее приведенных выражений. 

Крупковским путем решения уравнения Гиббса—Дюгема 
получены следующие уравнения: 

Іпуі = а( 1 — х { ) т ; 

Іпу 2 = а [(1-х,) т -^ т (1-х 1 )»>ч-|- ^гт], 

где а и т — ^величины, определяемые для данной бинарной 
системы, на 1 основании экспериментальных данных. Для 
учета температурной зависимости коэффициента активности 
Эти выражения принимают вйд 

;; ,п ѵі. = -^0 — * і)т ; 

ІП Ѵ2= ТГ Х 

+гЬ}. 

Рис. 21. Выражение зависимости І&Тца — 
с помощью полинома четвертой степени (№—5п, 

850 К). Точки — экспериментальные данные; кри¬ 
вая — по интерполяционному уравнению 

Значения к определяются также экспериментально. Эти 
уравнения можно применять лишь при очень умеренных от¬ 
клонениях бинарной системы от идеальной. 

Для ( аппроксимации зависимостей термодинамических 
свойств от состава могут быть использованы различные ор¬ 
тогональные функции, прежде всего алгебраические ортого¬ 
нальные полиномы (например, полиномы Лежандра). 

В работах Г. Ф. Воронина отмечается, что трудности, воз¬ 
никающие при аналитическом описании термодинамических 
свойств растворов, в значительной степени связаны с нело¬ 
кальным характером описания и выход следует искать на 
пути сужения интервала, изменения параметров, состояния 
раствора. При этом можно надеяться, что модель функцио¬ 
нальной зависимости термодинамического свойства сильно 
упростится и станет универсальной. Исходя из этих предпо¬ 
сылок, целесообразно использовать сплайны, т. е. функции, 
составленные по определенней систему из кусков, каждый 
из которых является многочленом невысокой степени. Если 
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, на отрезке [а, Ь] заданы п значений аргумента х 2 (а— 

, = * 2 (1) < х 2 (2) <... < хч (п) — Ь) и соответствующие значения 
функции у 2 т , У 2 {2) ■ ■ ■ Уг (п \ то кубическим сплайном, описы¬ 
вающим функцию г/= Дх ч), называют функцию Зріхг), ко- 
торая непрерывна на отрезке [а, Ь] вместе со своими первой 
и второй производными, является на каждом из отрезков 
Х 2 (і) ^ х 2 ^ х 2 < і+1 > (іі = 1, 2, . . ., п — 1) іюлиномом третьей 
степени и удовлетворяет условию 

5р(х 2 (і) ) =У (І) (іі= 1, 2, .... п)*. 

Часто в справочниках и статьях даются таблицы сгла¬ 
женных значений термодинамических функций бинарных 
сцдавов в равноотстоящих точках (узлах), число которых 
обычно выбирается равном 11 («шаг» по составу 0,1 моль¬ 
ной доли) или 21 («шаг» 0,05 мольной доли). Для адекват¬ 
ного описания экспериментальных данных сплайнами тре¬ 
буется обычно меньшее количество равноотстоящих узлов 
(5—6). Если отказаться от равноотстоящих узлов и перейти 
к их рациональному подбору, то число узлов, достаточное 
для представления исходных данных, может быть еще 
меньше. 

V Сплайны могут описывать концентрационную зависимость 
как интегральных, так и парциальных термодинамических 
функций. 

При аналитическом представлении термодинамических 
функций с помощью сплайнов во всех случаях речь шла об 
аппроксимации функций только) одной переменной (состава). 
Несомненно перспективным ябляется применение сплайнов 
для одновременного выражения зависимости термодинамиче¬ 
ских свойств от состава и температуры (многомерные 
сплайны). 

§ 7. Расчет термодинамических характеристик 
жидкого сплава на основании фазовой диаграммы 

Выведенные в § 5 соотношения, естественно, позволяют 
решать и обратную задачу — рассчитать термодинамические 
характеристики жидкой фазы по данным о диаграмме со¬ 
стояния. Рассмотрим это на конкретных примерах. 

Система олово—цинк относится к числу простых эвтекти¬ 
ческих, области образования твердых растворов пренебре¬ 
жимо малы, кристаллизуются практически чистые компоненты 
(рис. 22). Температуры плавления олова и цинка равны со- 


* Более подробно о сплайнах см.: Стечкин С. Б., Суббо¬ 
тин Ю. Н. Сплайны в вычислительной математике. — М.: Наука, 1976. 
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ответственно 505,2 и 692,6 К, теплоты плавления 7,07 и 
7,28 кДж/моль. 

Возьмем какую-либо точку на кривой Ликвидуса. При 
х%п — 0,5965 Т = 621,3 К. Равновесие в этом случае можно, 
записать так: 


2п(ж, х 2 п ж — 0,5965) ^2п(т, х 2п т = 1). 

В любой точке вдоль цинковой ветви кривой ликвидуса 
Цгп* =мі 2 п т . Таким образом, для записанного равновесия 
АС = 0 (Г = 621,3 К). Рассмотрим следующую схему: 


2 п ( т,х гп =/) —*- 2п (ж, х ы = 0,5965) 


2п (ж,х гп =1) 


Изменение энергии Гиббса для процесса I, как только что 
указывалось, равно нулю. Процесс II соответствует плавле¬ 
нию чистого цинка при Т < Г 2п пл . В этом 
случае АО ф 0 и, как уже обсуждалось, 
равно:. 


АО пл = АН г п 
« 7 , 2п пл А5 2 „« л — 
= Д$ 2п пл (7' 2п пл 

7280 


692Ж 


(692,6—Г) 


Т А5 2п пл = 
Т А5 2п пл = 
Т) = 
10,51 (692,6 


Т). 



Рйс. 22. Диаграмма 

Для температуры /621,3 К АС ПЛ = состояния системы 
= 749,4 Дж/моль. Процесс III соответст- 5п—2п 

вует переносу цинка из чистого жидкого 
цинка в сплав соответствующего состава. В этом случае из¬ 
менение энергии Гиббса соответствует парциальной мольной 
энергии цинка в жидком сплаве (Д0 2п ). Для обсуждаемого 
цикла 


АО 1 = ДО'Ч-АО 111 . 

Таким образом, 

АС 2п = і?Г1п а 2п =—Д0 2п пл =—10,51 (692,6 — Г). 

При Т — 621,3 К ДС 2п — —749,4 Дж/моль. Результаты 
расчетов для ряда температур представлены в табл. 2. 

Ветвь кривой ликвидуса, где кристаллизуется олово, как 
видно из рис. 22, невелика, однако и в -этом случае вдоль 
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Температуры начала кристаллизации сплавов цинка с оловом 
л термодинамические характеристики цинка в жидких сплавах 
системы олово — цинк 


„ж 

•*2п 

Г, К 

Д 0 2а , Дж/моль 

а 2п 

Т2п 

1,0000 

692,6 

0,0 

1,0 

1,0 

0,9819 

683,5 

-95,6 

0,983 

1,001 ' 

0,9315 

666,9 

-270,1 

0,952 

1,022 , 

0,8121 

$48,5 

-463,5 

0,918 

1,130 

0,7220 

638,1 

—572,8 

0,898 

1,243 

0,5965 

621,3 

—749,4 

0,865 

1,450 

0,4935 

608,7 

—881,8 

0,840 

1,702 

0,4062 

585,6 

—11246 

0,794 

1,954 

0,3079 

554,2 

—1154,6 

0,729 

2,369 

0,2293 

519,8 

—1816,1 

0,657 

.2,865 

0,1931 

501,9 

-2004,3 

0,619 

3,204 


ветви термодинамические характеристики олова в жидких 
сплавах могут быть рассчитаны аналогичным образом. 

Система кадмий—цинк (рис. 23) также относится к числу 
эвтектических, но в этом случае следует учитывать наличие 



областей твердых растворов. Так, на¬ 
пример, при 619 К жидкий сплав нахо¬ 
дится в равновесии уже не с чистым 
цинком, а с твердым раствором на 
основе цинка. Составы равновесных фаз 
при этой температуре х 2п ж ~ 0,762, 
Хгп = 0,984. Общая схема рассматри¬ 
ваемых процессов несколько усложня¬ 
ется: 

1 


Ряс. 23. Диаграмма 


состояния системы 
С<і-2п 


2п (т, Хгп ^ 1) -»-2п (т, х 2п — 0,984) 
| Ш | II 

2п (ж, Хгп = 1) ->-2п (ж, Хгп = 0,762) 
IV 


Изменение энергии Гиббса процесса I соответствует пе¬ 
реносу цинка из чистого твердого цинка в твердый раствор, 
т. е. представляет собой парциальную мольную энергию 
Гиббса АОгп в твердом растворе. В общем случае ДС 2п т — 
— і?7’1гіа 2 п т = ЯТХпугпХгп. Учитывая, чтр область твердого 
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раствора невеликаі без существенной ошибки можно при¬ 
нять, что угн 1, = 1 и Д(? 2 п т — ^Гіп Х 2 П , Т - 

Изменение энергии Гиббса процесса II равно нулю, так 
как вдоль всей ветви ликвидуса цгп* .= Ц 2 п ж - Изменение энер¬ 
гии Гиббса процесса III соответствует плавлению цинка при 
Т<Г 2п пл и рассчитывается, как и в предыдущем примере: 

Д0.2п пл = А8гп ал (Тгп ПЛ — Т) = 10,51 (692,6 — Т). 

Для температуры 619 К Д0 2 п пл = 773,5 Дж/моль. 

: Изменение энергии Гиббса процесса IV соответствует 
парциальной мольной энергии Гиббса цинка в жидком 
сплаве ДС 2 п ж . В рассмотренном цикле 

ДОі + АО и = ДОш + ДОіѵ. 

Иными словами, 

Д0 2 п ж г ЯТ\па 2 п ж = —ДС 2 „ ПЛ + Д& 2п т = 

= —10,51(692,6 — Т) +\Шпх 2п т . 

Результаты расчетов представлены в табл. 3. 

Таблица 3 


Составы жидкой и твердой фаз и термодинамические 
характеристики цинка в сплавах системы кадмий — цинк 


ДО| п . Дж/моди Дж/моль 


г, к 

Х 2п 

Г Т 

х 2п 

692,6 

■ 1,0 

1,0 

655,9 

0,9128 

0,9890 

639,2 

0,8532 

0,9855 

618,3 

0,7586 

0,9844 

.599,9 

0,6392 

0,9845 

5^5,5 

0,5312 

0,9850 

581,4 

0,5010 

0,9852 

574,3 

0,4491 

0,9855 

560,6 

0,3629 

0,9862 

555,0 

0,3388 

0,9865 

542,2 

0,2894 

0,9873 


ОД 

-58,6 

—75,3 

-79,5 

—79,5 

—75,3 

—71,1 

—71,1 

—66,9 

—62,8 

—58,6 


0,0 

—443,5 

—636,0 

-857,7 

—1064 

-1188 

-1288 

-1314 

-1452 

-1506 

-1636 


Ири записи уравнения (14) принималось во внимание 
различие в теплоемкостях жидкой и твердой фаз, но не учи¬ 
тывалась зависимость теплоемкости от температуры. При по¬ 
следующих расчетах мы вообще не принимали во внимание, 
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что теплота и энтропия плавления зависят от температуры. 
Рассмотрим этот вопрос подробнее. При кристаллизации из 
жидкой фазы чистого твердого компонента 2 общее условие 
равновесия р 2 ж = р 2 т можно записать следующим образом: 
т т 

я 2 °*+ | С р2 ж йТ — Т3 2 ° ж — Т ^ Щ-йТ + КТ\па 2 ж = 

т пл т пл 

1 2 Т 2 

Г Т т , 

= Я 2 ° т | С р2 'йТ-Т3 2 °'-Т | (24) 


В этом уравнении Н 2 ° ж , Я 2 ° т , 8і° ж , 8 2 ° т — энтальпии и 
энтропии чистого компонента 2 в жидком и твердом состоя¬ 
ниях при температуре его плавления. Поскольку Я 2 ° ж — 
- Я 2 ° * = АН 2 ПЛ , 5 2 ° ж - 5 2 ° т = Д5 2 пл , С р2 ж - Ср 2 т = АС р2> 
уравнению .(24) можно придать вид ‘ ' 


КТ 1п а 2 ж = АС 2 = ДЯ 2 ПЛ 


\ 2 
■м 


АС р2 йТ + 


+ Г І 


ДСрлйГ 
_ _ 


'Это же выражение можно записать и несколько по- 
иномуг . 



КТ\па 2 ж = АН 2 пл 


1 т 

Г ат ; г 

] Г 2 у 


7 1 — 7^ л 


Д С р2 (1Т. 


О 0,2 0,6 0,6 0,8 1,0 

56 5і 


х “ 5 ‘ Рассмотрим систему ' сурьма—крем- 
Рис. 24. Диаграмма ний (рис. 24). ,В твердом состоянии эле- 

5Г-°5? ИЯ (пунктирная ^ енты не . растворяются друг в друге, 
линия —расчет в при- Поэтому активность'кремния вдоль всей 
ближении идеального кривой его первичной кристаллизации 
раствора) может быть определена с помощью 

уравнения (25). 

Для кремния температура плавления 1683 К, тепло¬ 
та плавления при этом 50,6 кДж/моль, теплоемкость 
жидкого кремния (С р ж )зі равна 25,60 Дж/(моль*К), за¬ 
висимость теплоемкости твердого кремния от, температу- 
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ры выражаетбя уравнением (С р т ) 5 , = 23,93 + 2,47-10~ 3 Г — 
— 4,14 -10 5 7’— 2 Дж/(моль-К). Величина АС Р = С р ж — С р т 
равна ДС Р = 1,67-2,47-10^7’ + 4,14- 10 5 Г~* Дж/(моль-К). 

Результаты расчета активности и коэффициента актив¬ 
ности кремния при температурах ликвидуса без учета 
ДС Р (17) и с учетом А С р (25) приведены в табл. 4. 

Таблица 4 


Термодинамические характеристики жидких сплавов 
системы сурьма — кремний 


ѵ ж 

•*5і 

т, к 

а 8і , уравне¬ 
ние (17) 

7зі 

а 5і , уравне¬ 
ние (25) 

Т, К уравне 
ние (11) 

1,0 

1б8з 

1,0 

1,0 

1,0 

1683 

0,9 

1658 

0,947 

1,052 . 

0,947 

1635 

0,8 

1623 

0,874 

1,093 

0,875 

1586 

0,7 

1589 

0,807 

1,153 

0,808 

1532 

Оѵб 

1563 

0,757 

1,262 

0,758 

1476 

0,5 

і 1551 

0,734 

1,468 

0,735 

1414 

0,4 

1534 

0,703 

'1,758 

0,704 

1345 

0,3 

1515 

0,668 

2,227 

0,670 

1266 

0,2 

1488 

0,621 

3,105 

0,623 

1169 

0,1 

1363 

0,425 

4,250 

0,428 

— 


Как видно из табл. 4, учет АС Р практически не влияет на 
рассчитываемую активность кремния. В то же время вычис¬ 
ление криврй ликвидуса (поведение жидкого сплава 5Ь— 5і 
примем идеальным по уравнению (11)) ведет к значитель¬ 
ным отклонениям от экспериментальной кривой (см. рис. 24). 
Это и не удивительно, так как в системе наблюдаются до¬ 
вольно значительные положительные отклонения от идеаль¬ 
ного поведения. 

Существенным недостатком метода расчета термодинами¬ 
ческих свойств на бсновании фазовой диаграммы является 
невозможность получить данные для одной температуры, так 
как все расчеты ведутся вдоль линии ликвидуса. В связи 
с этим часто пользуются приближением регулярного_рас- 
твора, согласно которому величина КТ 1п уі равна Д# { и 
не зависит от температуры. 

Напомним, что для . регулярного раствора 4 АН = ХіХ 2 &, 
где О — параметр, рассчитываемый на основании экспери¬ 
ментальных данных. В литературе этот параметр часто на¬ 
зывают энергией взаимообмена, применяя различные бук- 
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венные обозначения (со, а, № и др.). Параметр й может ха¬ 
рактеризовать либо жидкую (й ж ), либо твердую (О т ) фазы ? 

В общем случае (\і = 1, 2) 

АНі = (1— х г ) 2 Й; 
аОі= (1— хгуй+ітпхі-, 

Іпуг = (1-Хі) 2 —-. 

По аналогии с уравнением (8) для случая, когда жидкая 
фаза представляет собой регулярный раствор и кристалли¬ 
зуется чистый компонент, можно записать: 

д н? л 

й,° т + АНі™ - Т -4- + ЯТ 1п ** + (1 - Хі ) 2 Й Ж = р г -° т ; 

1 і 



Более сложным оказывается случай, если в системе на¬ 
блюдается неограниченная взаимная растворимость и обе 
фазы — жидкую и твердую — рассматривают в приближении 
регулярных растворов. Уравнение (26) принимает вид 

Рі° т + Л#г пл — +7?Г1п*,* + (1—* г ж) 2 Й» = 

т I 

= Рі° т + КТ 1п Хі т + (1 — Хг т ) 2 Й Т . (27) 

Отсюда получаем 

х* I / т'пл_у* \ 

,П -^Г = |*№? [— —— ] + (!--** Ж ) 2 Я Ж - 

- (1 — *і т ) 2 Й т 



§ 8. Двухфазные равновесия жидкость — жидкость 

В том случае, если зависимость энергии Гиббса от со¬ 
става выражается кривой, знак кривизны которой изме¬ 
няется (ем. рис. 5), то в системе наблюдается расслаивание 
раствора на две фазы. Наиболее распространенными фазо¬ 
выми диаграммами для систем с областью расслаивания яв- 
ѵ ляются диаграммы с нормальной монотектикой и с «вырож¬ 
денной» монотектикой (рис. 25). Последний термин анало¬ 
гичен термину «вырожденная эвтектика», когда эвтектическая 
точка совпадает с точкой чистого компонента. Иными сло- 
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вами, термин «вырожденная монотектика» обозначает, что 
в пределах точности эксперимента не удается зафиксировать 
различие между температурой плавления компонента и тем- 

Т 1 Л о т» , . іж _.__ Т“Ч 


пературой монотектики. В этом случае расслаивание наблю¬ 
дается во всем интервале составов. Возможен и более слож¬ 


ный вид диаграмм состояния для систем с расслаиванием. 

Рассмотрим концентрационную зависимость парциальных 
термодинамических функций при наличии области гетеооген- 


ности (рис. 26). На границах областей гомогенности = 


и I х ] — Соответственно р} = р,} = р}. 



Рис. 25. Фазовые диаграммы систем с нор- Рис. 26. Границы фа- 

мальнои монотектикой (а) и «вырожденной» зовых областей на 

монотектикой (б) диаграмме темпера¬ 

тура — состав 


Химический потенциал компонента и, соответственно его 
парциальная мольная энергия Гиббса равны между собой 
в сосуществующих фазах, внутри области расслаивания ве¬ 
личина р} (Др}, ДО}) постоянна. Сложнее обстоит вопрос 
с парциальной мольной энтропией компонента. Она необяза¬ 
тельно одинакова для данного компонента в сосуществую¬ 
щих фазах. Это относится, естественно, и к парциальной 
мольной энтальпии компонента. Равенство Др}=Др| спра¬ 
ведливо вдоль всей границы между фазой а и двухфазной 
областью а+ р. Продифференцируем это равенство по тем¬ 
пературе: 


а^{х, Т) аь. ѵ \ 

ат аТ 


(28> 


Величина йА\х,уйТ относится к двухфазной области и не 
зависит от состава: 



Величина Др} в области гомогенности и на ее границе 
зависит не только от температуры, но и от состава. Поэтому 
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дифференцирование левой части уравнения (30) следует вы¬ 
полнить как дифференцирование сложной функции вдоль 
^границы гомогенности фазы а. Температура является незави¬ 
симой переменной, а граничный состав фазы х — х? Р в общем 
случае зависит от температуры *. Тогда 

аьѵ\{х.Т) ( <эді4) /<М 

ат дТ )р,х~х гр ' \ дх 

Частная производная от относительного химического по¬ 
тенциала компонента 1 по температуре при постоянных дав¬ 
лении и составе представляет собой парциальную мольную 
энтропию компонента 1 в фазе а на границе области гомо¬ 
генности, взятую с обратным знаком: 



/ Пѵл \ 

\ дТ >.*- 



(31) 


На основании уравнений (29), (30) и (31) можно запи¬ 
сать: 


Таким образом, парциальная мольная энтропия компо¬ 
нента 1 в двухфазной области отличается от парциальной 
мольной энтропии того же компонента в фазе а на границе 
ее гомогенности на слагаемое 


Л3! = д3-(і«), г , 


I ^ Лх Г р 

\~ ~дГ)р.т^т 1р ~аГ ' 


Это слагаемое представляет собоій скачок А$і на фазовой 
границе. В двухфазной области Л5і сохраняет постоянное, 
значение. Соответственно, парциальная мольная энтальпия 
смешения претерпевает скачок, равный 


I ) йх т р 

\“лГ )р. т- т -р ~ат~ * 


Если 4хѵр/<іТ = 0, т. е. граница двухфазной области вер¬ 
тикальна, то скачки парциальных мольных энтропии и эн¬ 
тальпии на фазовой границе равны нулю: 


Д$! = Д5І; АНІ=АН\. 


Все вышеизложенное, естественно, справедливо не только 
для систем с расслаиванием, но для любых границ раздела 
между гомогенной и гетерогенной областями. 

* Более подробно об этом см.: Воронин Г. Ф. — В кн.: Современные 
проблемы физической химии, т. 9. — М.: Изд-во МГУ, 1976, с. 29 48. 
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Постоянство химического потенциала в двухфазной об¬ 
ласти ведет и к постоянству активности компонента. Изо¬ 
термы активности для типичных систем с областью расслаи¬ 
вания приведены на рис. 27. 

Система всегда устойчива по отношению к разделению 
на две фазы, если она идеальна, и неустойчивость возможна 
лишь в тех случаях, когда коэффициенты активности доста¬ 
точно сильно отличаются от единицы. Как видно из рис. 27, 
к расслаиванию ведут положительные отклонения от идеаль¬ 
ного поведения. Допустим, что раствор ведет себя как ре¬ 
гулярный: 

Ці = (Хі° -)- ВТ 1 п (1 — х 2 ) Охг 2 . (32) 



Ъп ^рь —*"*" Р^ Хді Ві К Х и СЛ 


Рис. 27. Изотермы активности типичных систем с областью 
расслаивания 


Дифференцируя уравнение (32), получаем 



КТ 
1 — х 3 


-\-2х2&. 


(33) 


Для того чтобы система находилась в равновесном со¬ 
стоянии, устойчивом по отношению к разделению на две 
фазы, в соответствии с уравнением (4) необходимо, чтобы 



22 „ 1 
КТ ^ х 2 (1 — х 3 )' 


(34) 


Если отношение О.ІВТ положительно и достаточно ве¬ 
лико, то последнее неравенство может выполняться не 
при всех составах. Поскольку максимальным значением 
х 2 (1 — х 2 ) является 0,25, минимальное значение 1/х 2 (1— х 2 ) 
равно 4. Поэтому для всех значений 2Й//?Г^>4 должна су¬ 
ществовать облёсть составов, в которой неравенство (34) 
не выполняется. В этой области система распадается на 
две фазы. 

При критической температуре 7 кр (см. рис. 25) горизон¬ 
тальный отрезок на кривых ці = І(х 2 ) и на кривых а\ — І(х 2 ), 
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наблюдаемый в двухфазной области, вырождается в точку 
перегиба: 

(ІьЛ — о \ =о 

\ дх 2 )р, т к р ’ \ дх 2 2 } Р: т-кр 

Уравнение (33) можно записать так: 

+ = ( 35 ) 

где *г кр — критический состав, т. е. состав, соответствующий 
точке перегиба на кривой рі = /" (аг 2 ) . 

Соответственно 


( \ 
\дх^)р. 


\дх?]р,т« р (1-4 Р У 

Из уравнений (35) и (36) следует: 


- + 20 = 0 . 


х 2 к р = 0,5; 7’ кр = -^-. 


Таким образом, для регулярного раствора критическая 
точка соответствует эквимольной смеси компонентов! Кроме 
того, в этом случае всегда речь идет о верхней критической 
температуре расслоения, так как при 7'>7’ кр неравен¬ 
ство (34) всегда выполняется и фаза является устойчивой 
независимо от состава. 

На кривой равновесного существования двух слоев (I и II) 
ДОЛЖНЫ ВЫПОЛНЯТЬСЯ условия Рі 1 = Рі” И Р2 1 =/р2 П . 

Учитывая уравнение (32), можно записать (і = 1, 2): 

р 4 ° + #Лпх^ (1-х,»)*0 = р і 0 + Д7’1п* і ІІ + (1— * 4 ")Й. 

Отметим, что если система распадается на две фазы, то 
Рі° имеет одно и то же значение в обоих слоях. 

Таким образом, 

ІП Т = ^ [ ( 1 ~ ^ П) 2 _ ( 1 ~ 2] ' (3?) 


Это уравнение связывает между собой составы равновес¬ 
ных фаз. 

Представляет интерес рассмотреть распределение третьего 
компонента между двумя несмешивающимися фазами. Пусть 
компоненты Л и Б образуют систему из двух жидких фаз 
(фазы I и II). Если добавим третий компонент С, который 
распределится между фазами, то при равновесии р с ‘ = рс п 
или 

ас 1 = а с и , ус‘*с' = уо п *с п , (38) 
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где х с 1 и Хс 11 — содержания компонента С в равновесных 
фазах (рис. 28); а с 1 и а с и — активности компонента С, а 
Ус 1 и ус” — коэффициенты активности. При увеличении со¬ 
держания компонента С взаимная растворимость Л в В и 
В в Л возрастает. 

В уравнении (38) отношение х с 1 /х с и обычно называют ко¬ 
эффициентом распределения: 

Хс'/Хс 11 = К — ус'Уус 1 - 

Коэффициенты активности ус 1 и ус 11 , а следовательно, и 
коэффициент распределения К зависят в общем случае не 
только от температуры, но и от содержания компонента С 
в равновесных фазах. С 

Как известно, при малых содержа- 'А 

ниях растворенного вещества его парци- / \ 

альиое давление пропорционально моль- у/ \ 
ной доле (закон Генри): рі — К'гХі при х.'/ \ х в 

Хі-* 0. / _\\ 

Так как отношение рі/р° = сц, то 
можно записать: а* = К'г Хі/р° = КгХі 

ПРИ Хі 0. А х А 8 

Линейная зависимость между а, и х, _ „ 

указывает, что в области малых значе- и “ ой растворимости 
нйи Хі коэффициент активности у, со- компонентов (точки — 
храняет постоянное значение и равен составы сосуществую- 
предельному значений) йри бесконечном щих Ф аз ) 

разбавлении у°. Область выполнения 
закона Генри имеет различную протяженность, зависящую от 
характера межчастичного взаимодействия. Если компонент С 
следует закону Генри в обоих'сосуществующих фазах, то ве¬ 
личина коэффициента распределения не зависит от концен¬ 
трации: К- (ус°)"/(ус 0 ) 1 . 

В качестве примера может служить распределение се¬ 
ребра между цинком и свинцом. При содержании серебра 
до хд е = 0,05 для каждой из фаз выполняется закон Генри. 


Глава 2 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ ФАЗ 

§ 9. Методы экспериментального исследования 
термодинамических свойств твердых сплавов 

Реальные твердые системы могут содержать: твердые 
растворы, интерметаллические соединения, двухфазные об¬ 
ласти. В задачу экспериментального исследования термоди- 
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намических свойств ^системы входит в первую очередь опре¬ 
деление парциальной мольной энергии Гиббса одного из ком¬ 
понентов как функции состава и температуры для всех 
областей диаграммы состояния. Это дает возможность рас¬ 
считать парциальные мольные энтропию и энтальпию для 
данного компонента и с помощью уравнения Гиббса—Дю- 
гема определить интегральные термодинамические характе¬ 
ристики системы. 

Л 3»Л ние интегральных термодинамических функций АО 
АН, А6 позволяет количественно судить об устойчивости той 
или инои фазы_в данных условиях. Анализ концентрационной 
зависимости АС,- и АС* дает ценные сведения об упорядоче¬ 
нии в фазах переменного состава. Особенно структурно-чѵв- 
ствительной термодинамической функцией является парци¬ 
альная мольная энтропия .смешения. 

Термодинамические' данные могут быть непосредственно 
использованы для построения и уточнения фазовых границ 
на диаграмме состояния. Зависимость АО* = /(*,-) при посто¬ 
янной температуре, плавная в пределах области гомоген¬ 
ности, претерпевает излом при переходе через фазовую гра¬ 
ницу. В пределах двухфазной области величина АО* при по- 
стояднри температуре не зависит от состава. 

В простой бинарной эвтектической системе с пренебре¬ 
жимо малой взаимной растворимостью компонентов ниже 
линии солидуса величины АОі и АОІ равны нулю, так как 
в смеси любого состава в качестве самостоятельной фазы 
имеются чистые компоненты. 

Если во всей области составов образуется твердый рас¬ 
твор, то зависимости А0 1 = ((х 2 ) и АО 2 «./(**) для твердой 
фазы принципиально не отличаются от соответствующих 
кривых для жидкой фазы. Взаимное положение кривых регу¬ 
лируется соотношением Гиббса—Дюгема: 

ХіёАОі + х 2 'йА0 2 = 0 . ( 39 ) 

Рассмотрим случай образования первичных твердых 
растворов на основе чистых компонентов (рис. 29). Горизон¬ 
тальный участок на кривой іД 02 = /(х 2 ) соответствует двух¬ 
фазной области разрыва растворимости (область а-)-в). 
Следует отметить, что наличие двухфазной области не слу¬ 
жит препятствием для применения уравнения (3$), которое 
справедливо во всем интервале составов. 

Определенную трудность для понимания представляет 
случай образования интерметаллическбго соединения, когда 
область гомогенности настолько узка, что экспериментально 
не выявлена. Формально оказывается, что при одном и том же 
составе образующаяся промежуточная фаза может нахо- 
42 


диться в равновесии с любой из двух других фаз, каждая из 
которых имеет свои значения химического потенциала. Рав- 
нсщесие такого рода невозможно. Если же имеется область 
гомогенности, зависимость АО* от состава внутри нее имеет 
вид плавной кривой (рис. 30). Для точно стехиометрического 
соединения, не обладающего установленной областью гомо¬ 
генности, значения А О* определять не следует. 



Рис. 29. Система с ограниченной взаимной 
растворимостью компонентов: а — диаграмма 
состояния; 6 — изотерма А 0 2 = І (х 2 ) 



Рис. 30. Система с образованием интерме¬ 
таллического соединения при наличии об¬ 
ласти гомогенности: а — диаграмма состоя¬ 
ния; б — изотерма Д 0 2 = / (хг) 

Зависимость от состава АНі и АС* при наличии двухфаз¬ 
ных областей обсуждалась выше. Отметим только, что для 
многих фаз граничные составы областей гомогенности слабо 
зависят от температуры и для небольших интервалов темпе¬ 
ратур можно пренебречь скачками АНі и А5* на фазовых 
границах. Наличие скачков не приводит к осложнениям при 
использовании уравнения Гиббса—Дюгема для нахождения 
интегральных термодинамических функций, если эксперимен¬ 
тально найдены значения парциальной мольной функции 
в зависимости от состава. _ 

График зависимости АСі =/(Г) при постоянном составе 
при переходе через фазовую границу претерпевает излом. 
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Геометрическое место изломов на кривых Д 0$ = !(Хі) и 
АСі = ЦТ) представляет собой линию раздела фазовых об¬ 
ластей на диаграмме состояния. 

Термодинамические данные являются также критерием 
для проверки модельных представлений о строении твердых 
фаз. Результаты расчетов термодинамических величин, сде¬ 
ланных на основании какой-либо модели, должны согласо¬ 
вываться с экспериментальными данными. 

Необходимо обратить внимание на следующее обстоя¬ 
тельство. В системе единиц СИ за единицу количества ве¬ 
щества принимается моль. Это необходимо учитывать в сло¬ 
жившейся системе обозначений. В термодинамике сплавов, 
особенно при рассмотрении интерметаллических соединений, 
интегральные характеристики А О, АН, АЗ относили либо 
к молю соединения, либо к грамм-атому. В последнем слу¬ 
чае относящаяся к молю величина делилась на сумму сте¬ 
хиометрических коэффициентов в формуле соединения: на¬ 
пример, для Мд 3 5Ъ 2 на 5, а Для ЫаггОазэ на 61. Если в си¬ 
стеме образуется ряд соединений (например, в системе 
Ва — А1 имеются ВаАЦ, ВаА1 2 , ВаАІ), то сравнивать между 
собой их интегральные термодинамические функции можно 
только, предварительно разделив ДО или АН на сумму коэф¬ 
фициентов в формуле соединения. 

В соответствии с требованиями системы СИ в данном по¬ 
собии приняты следующие обозначения: для интегральных 
термодинамических функций ДО и АН, относящихся к соеди¬ 
нению А т В„, мы пользуемся единицей измерения кДи</моль 
соединения; для тех же функций, относящихся к молю сплава 

состава А т В п (или А х Ві_ х , где * = —, І — х = 

т + п т + п 

= т^п) ’ мы польз У емся единицей кДж/моль сплава. То же 

относится к Д5, где единицы Дж/ (К- моль соединения) 
и Дж/(К-моль сплава). Грамм-атом как единица ко¬ 
личества вещества Системой СИ не предусматрива¬ 
ется. 

При исследованиях термодинамических свойств твердых 
сплавов наиболее широкое распространение получили разно¬ 
образные электрохимические методы. 


Измерение ЭДС цепей 
с расплавленными электролитами 

В основе метода лежит измерение ЭДС обратимо рабо¬ 
тающих гальванических цепей: 


Электролит, содержа¬ 
щий ионы Мер 


Ме,, Ме 2 ' (+)• (40) 


Исследуемый сплав Меі, Ме 2 в твердом состоянии, Меі — 
в твердом или жидком состоянии*. В качестве электролита 
преимущественно применяются расплавленные соли. Диффу¬ 
зионные процессы в твердых сплавах должны быть доста¬ 
точно интенсивными для выравнивания поверхностных из¬ 
менений концентрации. При исследовании твердых фаз 
время установления равновесия су¬ 
щественно больше, чем при исследо- \ / 

вании жидких сплавов, и общая дли- ( \ 2 

дельность эксперимента достигает \ ( 

обычно 120—180 часов. Критериями | I 

близости работы элемента к обрати- I 

мой служат: постоянство ЭДС при Ва куу мдг \'' ’ 
постоянной температуре, ее воспро- 
изводимость при циклах нагрев — 
охлаждение — нагрев и неизменное 
значение для сплавов разного соста- 
ва, но находящихся в одной и той же 
гетерогенной области. Конструкции : I 

измерительных ячеек весьма разнооб- ’Г. 

разны**, одна из них приведена на { • и 

рис. 31. Имеется возможность изучать Щ 

одновременно несколько сплавов, опы- \® №-Ц— 4 

ты ведутся в атмосфере инертного Чѵ --— ^ 

газа. Электроды-сплавы предпочти- р ис , зь ячейка для из- 
тельно готовить из растертого в по- мереная ЭДС цепей с 
рошок сплава в специальной пресс- твердыми сплавами и 
<Ьооме расплавленным электро- 

^ V, < литом: 1 — кварцевый ци- 

НаиОолее распространенные элек- линдр; 2 — шлиф из 

Тролиты — эвтектические смеси ЫСІ — молибденового стекла с 
КС1, N31— КІ, ІлВг —КВг, 2пС1 2 — впаянными токоотвода-. 

КС1 ЫаСІ и др„ содержащие не- Щ и7 кварцевого стек-' 
большое количество (до 5 мол.%) ла ; 4 _ чех0 л для тер¬ 
соли металла, участвующего в потен- мопары; 5 — переходные 
циалобразующем процессе. Типичные клеммы 

цепи: 

(-) Ре(т) |РеС1 2 , (ЫС1 + КС1) ЭВ т|Ре, Те(т) (+) 

(-) Ре(т) |РеІ 2 , (ЫаІ + КІ)э В т]Ре, 5і(т) (+) 

<—) С<1) (ж) | С(1Вг 2 , (0,6ЫВг + 0,4КВг) | СбТе, Те(т) (+) 
(—) Си(т) | СиСІ, (0,502пС1 2 + 0,29КС1 + 

+ 0,2ШаС1)|Си, Те(т) (+) 


* Принципиальные основы метода рассмотрены в учебном пособии 
к первой части курса. 

** См.: Гейдерих В. А., Никольская А. В., Василье¬ 
ву И. А. — В кн.: Соединения переменного состава /Под ред. Б. Ф. Ор- 
Мбнта. — Л.: Химия, 1969, с. 210—261. 
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Выбор того или иного расплавленного электролита обус¬ 
ловлен температурой' эксперимента, возможными мешаю¬ 
щими процессами. Так, например; применение хлорйдного 
электролита при изучении системы Ре— 8і не дало воспроиз¬ 
водимых результатов. Причиной этого может быть побочная 
реакция 

2РеС1 2 + 5і - 5іС1 4 + 2Ре. 


Анализ термодинамических данных для галогенидов же¬ 
леза и кремния показывает, что подобная реакция с йодидом 
железа идет в гораздо меньшей степени. 



Рис. 32. Система индий — сурьма: диаграмма состояния (а), зависи¬ 
мость ЭДС цепи (б) и интегральных термодинамических характе¬ 
ристик (в) от состава 


При исследовании низкоплавких сплавов методом ЭДС 
возможно применение глицериновых электролитов (темпе¬ 
ратура 300...400 К): 

(—) Т1 (т) | Т1С1, КС1, глицерин | ТІ, 5е (+) 

Хлорид калия вводится для повышения электропровод¬ 
ности электролита. 

Рассмотрим некоторые примеры применения метода ЭДС 
с расплавленными электролитами. При исследовании системы 
Іп —ЗЬ измерялась ЭДС цепи: 

(—) Іп (ж) | ІпСІ, (ЫС1 -+- КС1)эвт| ІпЗЬ, ЗЬ (т) (+) 

Как видно из диаграммы состояния системы Іп —ЗЬ 
(рис. 32, а), образуется только одно соединение и потому 
достаточно измерить ЭДС цепи со сплавами, лежащими 
в фазовой области ІпЗЬ + ЗЬ при температурах ниже эвтек¬ 
тической. ; 

В цепи протекает процесс 

Іп (ж) +5Ь (т) = ІпЗЬ (т) (41) 
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Зависимость ЭДС от состава имеет очень простой вид 
(рис. 32, б). Для всех составов, лежащих в одной фазовой 
области, зависимость Е = /(Г) одна и та же, для ее выраже¬ 
ния в виде уравнения 

Е = а-\- ЬТ (42) 

все данные могут обрабатываться совместно. Для рассмат¬ 
риваемой цепи в интервале температур (623...723) К 

Е = (0,3455 —0,241-10- 3 7), В. 

Для процесса (41) изменение энергии Гиббса равно 
АО = — гЕР = -гР(а + ЬТ). 

В данном случае степень окисления ионов индия равна 
единице г = 1, Р — 96,483 кДж/В (г- экв). Тогда для зави¬ 
симости энергии Гиббса от температуры получаем: АО — 
= —96,483(0,3455 —0,24Ы0- 3 Г) = —33,3 + 23,3-10- 3 7 (в 
кДж/моль соединения). 

Отсюда вытекает, что при температуре 700 К с учетом 
погрешности измерений ДО?оо = —17,0 ± 0,2 кДж/моль со¬ 
единения, или —8,5 кДж/моль сплава (состав сплава: 
ІПо.53Ьо.5.). Как известно, АН = —гРа и АЗ — гРЬ, в рас¬ 
сматриваемом интервале температур АН и Д5 от темпера¬ 
туры не зависят и, соответственно, равны —16,7 ± 
±0,8 кДж/моль сплава и —11,6 ± 1,0 Дж/(К-моль спла¬ 
ва). Для данной системы нет необходимости рассчитывать 
парциальные термодинамические функции, а затем нахо¬ 
дить интегральные величины. Протекающий в элементе 
процесс позволяет сразу же вычислить интегральные значе¬ 
ния ДО, АН и Д5. К этому же заключению можно прийти и 
другим путем. Поскольку растворимость индия в твердой 
сурьме пренебрежимо мала и область гомогенности для 
соединения ІпЗЬ практически не наблюдается, то в фазовой 
области ІпЗЬ + ЗЬ Дб" 5Ь = 0 (рис. 32, в) и в выражении 

ДО ==Хіп ДОіп ± ^зьАОзь 

второй член прэвой части уравнения становится равным 
нулю. Следовательно, 

ДО = Хі п ДОіп. 

Для соединения ІпЗЬ интегральные величины ДО, АН, 
АЗ, отнесенные к молю сплава, равны произведению мольной 
доли индия на соответствующую парциальную мольную ве¬ 
личину при Хщ = 0,5. 

В ряде случаев при вычислении термодинамических ха¬ 
рактеристик образования интерметаллических соединений 
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по иэмёреиням ЭДС необходимо комбинировать получаемые 
данные. Так, измерение ЭДС цепи 

( ) I (ЬіСІ Д- КС1)эвт, СоС1 2 | СоЗЬз, 5Ь (-(-) 
процесс 61, Р а< " < '* Іитать термодинамические характеристики 

Со + 35Ь = СоЗЬз. -. АС,. 

Измерение ЭДС цепи 

( ) I (ЬіСІ + КС1)эвт, СоС1 2 1 СоЗЬз, СоЗЬз (-)-) 
дает термодинамические характеристики процесса 
Со -)- 2СоЗЬз = ЗСоЗЬ 2 ... Д0 2 . 

С помощью АО, и АС 2 можно вычислить энергию Гиббса 
для процесса образования СоЗЬ 2 из элементов 

Со + 23Ь = СоЗЬг... АСЗз- 

Действительно, методом цикла легко показать, что 

АОз = 2АС| . 

3 

В более сложных случаях, особенно при наличии обла¬ 
стей гомогенности, из измерений ЭДС рассчитываются пар¬ 
циальные мольные термодинамические характеристики и 
производится интегрирование уравнения Гиббса—Дюгема 
(39) Если из эксперимента известна зависимость ДО, = 
Г'(*Ч в инте Р в але составов от х, = 0 до х ь то удобной 
формой интегрирования уравнения Гиббса—Дюгема является 
следующая: 

ДО — (1 — де,) | )• (43) 

Интегрирование, особенно с учетом двухфазных обла¬ 
стей, выполняется обычно графически. Уравнение (43) в та¬ 
кой же^ форме справедливо для других термодинамических 
функции (энтальпии, энтропии). 

Если на диаграмме состояния системы при Хі-н>-0 имеется 
значительная область фазы переменного состава (напри¬ 
мер, ^первичный твердый раствор на основе компонента 2), 
то АСі-ѵ— оо, а А$і-»--}-оо. В этом случае, как уже отме¬ 
чалось для жидких сплавов *, могут возникнуть трудности 
при графическом интегрировании уравнения (43) в связи 

пяггмптпІил Р о Р0Ва й Ие Уравнения Гиббса — Дюгема для жидких сплавов 
рассмотрено в учебном пособии к первой части курса. 
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с необходимостью экстраполяции до Х\ = 0. Чтобы этого 
избежать, следует пользоваться избыточными термодина¬ 
мическими функциями: ДОі-зб и д^нзб име ют в области 
разбавленных растворов постоянные значения, и трудностей 
с экстраполяцией до лч = 0 не возникает. Уравнение (43) 
примет вид 

ДОизб = (і _*,) І . 

В равной степени в этом случае можно использовать дру¬ 
гую интегральную форму уравнения Гиббса—Дюгема: 

{* А С / И36 

П 


Измерения ЭДС цепей с твердыми электролитами 

При исследовании термодинамических свойств сплавов 
в твердом состоянии в последнее время особенно широко 
применяются твердые электролиты с анионной проводи¬ 
мостью. Согласно Вагнеру, ЭДС элемента, состоящего из 
двух кислородсодержащих электродов и электролита, кото¬ 
рый обладает анионной проводимостью, равна 

гг 

\ ! 

Е ~ (44) 

: **о 

где р'о и р"о — химические потенциалы кислорода по обе 
стороны электролита (рЛэ <С Р^о); Р — число Фарадея, — 
число переноса кислородных ионов в электролите. В каче¬ 
стве твердого электролита обычно используют диоксиды цир¬ 
кония или тория, стабилизированные оксидом кальция или 
оВДми редкоземельных металлов: 0,852гО 2 + 0,15СаО, 
0,8оТЬО 2 + 0,15Еа 2 О 3 . Твердые растворы этих оксидов ха¬ 
рактеризуются искаженной флюоритной структурой с запол¬ 
ненной катионной и дефектной анионной подрешетками. 
Анионная проводимость обусловлена миграцией ионов кис- 
лорода через анионные вакансии под действием электриче¬ 
ского поля и максимальна при содержании 15 мол.% Саб 
или ЬагОз, Ѵ 2 0з. Всесторонние исследования указанных си¬ 
стем показали, что в широком интервале парциальных дав¬ 
лений и температур они обладают чисто анионной проводи¬ 
мостью, т. е. число переноса кислородных ионов близко 
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к единице. При соблюдении этого условия (іі = 1) уравне¬ 
ние (44) упрощается: 

^ = 27? (р"о — |х'о). 

Цепи с твердым электролитом применялись, в частности, 
при исследовании термодинамических свойств твердых спла¬ 
вов системы Со—2п (873 ... 1173 К): 

(~~)(I (Со, 2п) т , 2пО т | 2г0 2 СаО | 0 2 | Рі (-}-) 

В элементе протекает реакция 2п (твердый в сплаве)+ 
+ Ѵа0 2 (воздух) = 2 пО (твердый),, изменение энергии 
Гиббса которой при температуре Т равно 

ДО = — гЕР = АО° 2п о + /?Пп ( 45 ) 

а 2п а О, 


ЕД® Д ЭДС цепи, В; 2 = 2; ДО° 2п о — стандартная энергия 
Гиббса образования 2пО; а 2п — активность цинка в . “твер¬ 
дом срлаве системы Со—2п. Оксид цинка образует само¬ 
стоятельную фазу и а 2 „о = 1. В свою очередь, ао,т6р 
(в воздухе). С учетом всего этого уравнению (45) можно 
придать следующий вид: — Г: (1 . 

Д0 2п = #Г 1п а гп = АО ° іп о + гВЕ — -±- ДТ\п р 0 . § 

Активность кобальта определялась с помощью уравнения 
Гиббса Дюгема. Изотермы активности компонентов при- 

_ _ведены на рис. 33. 

а 2л ‘ лГМогут применяться и цепи 
0,8 - Ѵ\ X концентрационного типа, без 

Ѵ-х / платино-воздушного электрода 

0 ,6- / сравнения: 

0Л - /Ѵу (-) Р*|Со, т, СоО | 2гОі ■+■ 

г/ .../ \\ +СаО|(Со — Си), т, 

0,2- У а гп \ СоО|Р1(+) 


0*(іХ оХ 0,6 о^віо Принципиальная схема ячей¬ 
ке ’ х г?~ ’ ’ г’п ки приведена на рис. 34. Опыты 

Рис. 33. Изотермы активности * а ™ 0С Ф ере арго- 

компонентов системы Со—2п Н3, Слои СоО предотвращают 
при 1023 К (стандартные со- сплавление платиновых проводов 
стояния: твердый кобальт и с кобальтом в электродах. Элек- 
жидкий цинк) тролит 2г0 2 4-СаО можно ис¬ 

пользовать при давлениях кис¬ 
лорода до ІО- 17 Па (1275 К). При меньших давлениях 
кислорода возникает электронная проводимость, обуслов¬ 
ленная процессом диссоциации электролита. В связи с этим 


не следует применять электролит 2г0 2 + СаО в ячейках 
обычного типа с металлами, «сродство» которых к кис- 

фраГа У ВЫШе ’ ЧеМ> Например > У молибдена или воль- 

При исследовании сплавов системы Ре—Аи был поиме- 
нен электролит на основе диоксида тория: 

( ) Рі|Ре, т, РеО|ТН0 2 -{- Ѵ 2 0з| (Ре — Аи), т, РеО|Р1 >(-]-) 

В этой цепи нельзя применить электролит на основе 

свышр ТЗ і 9пп К ѵ К ПрИ длительном контакте и температуре 

свыше 1260 К оксид железа взаимодейст- 

вует с 2 г0 2 . 4 ч н 

Определение термодинамических харак- : \ N : і 

теристик сплава по значениям ЭДС воз- : 
можно только в том случае, если со- : : 

став оксида (в данном случае РеО) очень ; ' 

близок к стехиометрическому или же име- : 
ется достаточно полная информация отно- \ 

Рис. 34, Схема ячейки для измерения ЭДС цепей I 
с твердым электролитом: / — пробирка из твердого 
электролита, 2 — прессованные электроды, 3 — слои 

Из оксида кобальта, 4 — платиновые токоотводы - 4 

ситбльно химических потенциалов кислорода и металла 
в оксиде нестехиометрического состава. При исследовании 
сплавов железа всегда следует принимать во внимание воз¬ 
можную нестехиометричность его оксида/РеО, +д> > 

Перспективными твердыми электролитами являются кри¬ 
сталлические фториды. Единичный заряд и малый размер 
аниона фтора могут рассматриваться как факторы, благо¬ 
приятствующие его, высокой подвижности в некоторых со- 
единениях Чистой фтор-ионной проводимостью обладают 
м^ь 2 , РЬР 2 . Добавки каких-либо фторидов к СаР 2 не 
приводят к существенному увеличению проводимости. 

„ Методом ЭДС с твердым электролитом, имеющим прово¬ 
димость по ионам фтора, изучалась реакция 

МпР (т) + Мп (т) = Мп 2 Р (т). (46) 

ЭДС цепи РВЗЛе температур (850... 1067) К 'были измерены 

(—) Та|Мп, МпР 2 , т|СаР 2 |Мп 2 Р, МпР, МпР 2 , т|Та (-)-) 

Исследуемые электроды готовили в виде таблеток из 
смесей соответствующих фосфидов и фторида марганца, 
ктродом сравнения (левый полуэлемент) служила ме- 
ническая смесь марганца с его фторидом. Твердый элек¬ 
тролит — монокристаллы СаР 2 толщиной; (3- - . 4) мм. : > : 
4* " , ■ X 




В левой части цепи протекает процесс і 
М п + 2Р- — 2е = МпР 2 , ; 

в правой части 

МпР 2 + МпР 4" 2е = Мп 2 Р + 2р- 

Суммирование этих процессов ведет к реакции (46), Из-; 
меренные значения ЭДС дают возможность непосредственно 
рассчитать термодинамические характеристики этой реакции. 
ЭДС цепи *' 4 . 

(—) Мо | ТЬ, ТЬР 4 (т) | СаР 2 | ТЬР 4 , ТЬС 2 , С | М<? (+) 
соответствует протеканию реакции 

ТЬ (т) +2С (т) =ТЬС 2 (т). 

Примером применения фтор-ионного электролита для , 
определения термодинамических свойств сплава может слу¬ 
жить цепь 

А1, т АІ5Ь, 5Ь, т 

(—) Мо | графит СаАіР 5 , т Сар 2 СаА|р 5 , т графит | Мо (+) 
ЙаР 2 СаР 2 


Для уменьшения возможности реакции 2А1+А1Рз = 

= ЗА1Р фторид алюминия вводился в оба электрода в виде 
смеси СаА1Р 5 и СаР 2 . Монокристаллы СаР 2 были заменены 
поликристадлическими образцами, спрессованными из мел¬ 
кодисперсных порошков. . 

Важным преимуществом фторидного электролита яв¬ 
ляется то, что его можно применять при исследовании тер¬ 
модинамических свойств металлов, нестабильных при работе 
с оксидными электролитами и взаимодействующих с кисло¬ 
родом. Однако имеется пока мало сведений о фазовых диа¬ 
граммах систем Ме—Р, об отклонениях фторидов от стехио¬ 
метрических составов. ' , 

При изучении термодинамических свойств сплавов в твер- • 
дом состоянии методом ЭДС применяются и катионпроводя- 
щие твердые электролиты. При исследовании сплавов си¬ 
стемы Ад—Аи (575... 875 К) применялся твердый стеклооб¬ 
разный электролит, содержащий ионы Ад+: 


(—) Ад,т 


стекло, содержа¬ 
щее ионы Ад+ 


Ад, Аи, т (+) 


При изучении сплавов натрия применяются стекла, со¬ 
держащие Ка 2 0. Так, например, сплавы натрия с мышья¬ 
ком в Виде пленочных образцов синтезировали путем элек¬ 
тролитического введения щелочного металла в эвакуирован- 
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ный объем через ограждающие его стеклянные стенки, вы¬ 
полнявшие роль твердого электролита с униполярной кати¬ 
онной проводимостью по ионаМ- натрия. Количество введен¬ 
ного щелочного металла определялось количеством электри¬ 
чества, пропущенного через электролит. После образования 
сплава измерялась ЭДС цепи 

. ... стекло, содержа- 

(—) Ма, ж 

щее ионы Ыа + 


Ыа, Аз, т (ф-)' 


Ускоренные варианты, метода ЭДС 
с расплавленными электролитами 1 

• • •• 1 . : . • . • _ і , » ; 

К недостаткам классического варианта метода ЭДС 
с расплавленными электролитами относятся длительность и 
трудоемкость эксперимента, а также невозможность приме¬ 
нения метода для систем, в которых 
между электродом и электролитом мо- I 
.жет протекать обменная реакция. По- 0,7 \0> 690 
этому мето^ ЭДС в обычном варианте \ > 

невозможно использовать для изуче- 0,5 - \ 
ния металлических сплавов, комнонен- \—0,550 

ты которых близки по, электрохими- 0,3 " \^ 0,200 

ческой природе. Японскими исследо- ^ 

вателями предложен так называемый ‘ ' I— і -л_ і ■ . 

метод мгновенного фиксирования ЭДС, 19 311 50 іо тмин 
позволяющий избежать указанных Рис. 35, Изменение ЭДС 


10 30 50 70 Тмин 


позволяющий избежать указанных Рис. 35. Изменение ЭДС 
ограничений. Идея метода сводится гальванического элемен- 
к гипотезе, что значения ЭДС, уста- ™ в Р емени П Р И изу- 
навливающиеся в момент касания АІ-^Се 

электродов и электролита (при за- 1 
мыкании цепи), соответствуют термодинамически ожидае¬ 
мой величине. По существу это сводится к тому, что если 
электроды хорошо отожжены, их поверхность и объем на¬ 
ходятся в равновесии, то электрохимические процессы, ве¬ 
дущие к возникновению скачка потенциала на границе эдрк’ 
трод —- электролит, протекают достаточно быстро и ие яв¬ 
ляются лимитирующими при применении метода ЭДС для 
термодинамических исследований. Метод успешно использо¬ 
ван при исследовании термодинамических свойств теллури- 
дов никеля. 

К числу ускоренных вариантов метода ЭДС относится и 
хронопотенциометрический метод. Суть его состоит в том, 
что при самопроизвольном растворении сплава в электро¬ 
лите потенциал сплава изменяется ступенчато, в зависи¬ 
мости от наличия фазовых областей. Так, например, для ис¬ 
следования термодинамических свойств сплавов системы 

53 . 


АІСе на алюминиевый катод осаждали церий из рас¬ 
плава (ЫС1 + КС1)эвт + 5 масс.% СеСЬ током» плотностью 
ОД А/см 2 в течение 10 минут.,Сразу после отключения тока 
через каждую минуту измеряли потенциал электрода отно¬ 
сительно церий-висмутового электрода сравнения. Характер¬ 
ная хронопотенциограмма приведена на рис. 35. Числа об¬ 
ластей стабилизации потенциалов определяет количество 
соединений в системе. По значе- . 
нию ЭДС могут быть рассчитаны' 3 ‘ 
термодинамические характеристики 
сплава. 

В тех случаях, когда самопро¬ 
извольное растворение сплава про¬ 
текает слишком медленно, можно 
снимать анодные гальваностатичес- , 


^ о,т о,90 і,оо . 

% 

«да: 

-\,_ 

°' т 0 100 ■ 200 Т - 

Рис, 37. Участок по¬ 
ляризационной кривой к 
(а) и кривая выклю¬ 
чения (о) при выде¬ 
лении лития на твер¬ 
дом сурьмяном ка¬ 
тоде при 723 К (і — 
в-А-м -2 ; у* относи¬ 
тельно чистого ли¬ 
тия; время і — в се¬ 
кундах) 

кие кривые. На них хорошо видно число фазовых областей, 
потенциал каждой из «площадок» практически соответству¬ 
ет равновесному (рис. 36). ’ * 

Для исследования термодинамических свойств твердых 
сплавов при наличии в них двухфазных областей .успешно 
применяется метод снятия поляризационных кривых в им¬ 
пульсном гальваностатическом режиме. Сущность метода 
заключается в поляризации электрода в импульсном режиме 
током возрастающей плотности. Так, например, в системе 
Ьі —5Ь образуются соединения Ьі 2 ЗЬ и ІЛзЗЬ. При поляри¬ 
зации твердого сурьмяного .электрода в расплаве ЬіСІ —КС1 
(723 К) первый вертикальный участок поляризационной 
кривой (рис. 37, а) соответствует образованию в поверхности 
ном слое электрода двухфазной смеси 5Ъ -Ь ЫгЗЬ, второй 
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Рис. 36. Анодная гальвано¬ 
статическая кривая і при ис¬ 
следовании сплавов системы 
Ьі— - 5і 723 К; плотность тока , 
1 мА/см 2 (<р—в мВ, относи- 
/\ тельно чистого лития; с —ко¬ 
личество электричества, А • ч). 
Фазовые области: /— (Ы — 
— 51) ж+ І+аЗііб; II — Ьм5іі5 + 
+ ЬіібЗц; III — ІЛіеЗц + УлЗЦ; 
IV — ЬЬіЗів+ЬігЗі; V — Ьі 2 3і + 
+ 51 



участок — смеси Ьі 2 $Ь -+• ЬізЗЬ. Далее на поверхности элек¬ 
трода образуется жидкий сплав и потенциал катода прибли¬ 
жается к потенциалу чистого лития (электрод сравнения — 
литий). На кривых выключения (кривые спада потенциала 
после ! отключения поляризующего тока) имеются две за¬ 
держки спада потенциала, соответствующие по своим потен¬ 
циалам вертикальным участкам на поляризационной кривой 
(рис. 37, б ). Значения потенциалов позволяют .непосредст¬ 
венно вычислить изменение энергии Гиббса при образовании 
соединений и 2 5Ь и ЬізЗЬ. ѵ 


Определение фазовых диаграмм 
на основании измерений ЭДС 

Ранее уже отмечалось, что кривые зависимости ДО< = 
= І(Т) и ДО, = і(хі) претерпевают изломы при переходе че¬ 
рез фазовые границы. Поскольку ДО, непосредственно свя- 



Рис. 38. Кривые зависимости Е = {(Т) и 
линия ликвидуса для системы Ыа—Те: 

1 — термический анализ; 2 — из ЭДС 


зана с ЭДС цепи (44), то и зависимости Е = / (Г) и Е = /(*<) 
позволяют определить границы раздела фаз. При исследо¬ 
вании термодинамических свойств и фазовых диаграмм 
сплавов натрия широкое применение нашли цепи 

стекло, содержа- ~ < 

(—). натрий хт , сплав натрия (+) 

' ’ ѵ щее ионы Ыа + ѵ 

Компонентами сплава могут быть металлы, халькогены. 
Применение стекол с высоким содержанием оксида^ натрия 
(до 33 мол.% Ыа 2 0) позволяет получать цепи с весьма не¬ 
большим внутренним сопротивлением, работающие Обра¬ 
тимо в интервале температур (450... 830) К. Типичные кри¬ 
вые зависимости Е = }(Т) для системы Ыа—Те и построен¬ 
ная на их основании линия ликвидуса приведены на рис. 38. 
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I 

Калориметрические измерения 

Наиболее точное определение энтальпии образования до-, 
стигается непосредственным измерением теплового эффекта 
соответствующей реакции, протекающей й калориметре. 
Этот метод требует* минимального количества поправок и, 
следовательно, отличается очень малой погрешностью. Од¬ 
нако измерение энтальпии образования твердых сплавов ме¬ 
тодом прямого синтеза представляет собой более сложную 
задачу по сравнению с жидкими сплавами * из-за малой 
диффузионной подвижности атомов в твердом состоянии и, 
как следствие, малой скорости синтеза. При изучении эн¬ 
тальпий образования твердых сплавов преимущественно 
применяют косвенные методы. 

Метод растворения. Принцип метода весьма прост. 
Сплав состава А ж Ві_ ж , находящийся при температуре Т\, по¬ 
мещается в калориметр с растворителем при температуре 
Т 2 , где происходит реакция растворения. Измеряется соот¬ 
ветствующий тепловой эффект, затем определяются тепло¬ 
вые эффекты растворения каждого из компонентов сплава. 
Перед растворением компоненты должны иметь температуру 
Т і, а калориметр — находиться при температуре Т 2 . Все это 
можно записать следующим образом (А и В — растворен- \ 


ные компоненты): 

А ж Ві_ ж (7\) ~^хА(Т 2 ) г (1 — х)ЩТ 2 ) . . . ...... ДЯь 

хА(Т,)-+хА(Т 2 ) . ... &Н 2 ; 

(1-~х)В{Т 1 )-*(1-х)В(Т 2 ) .. ДЯз. 


Процесс, для которого определяется энтальпия образовав 
ния, записывается так: 

хА{Т<)-\- (Ч — х)В(Ті) = А х Ви~ х (Ті) ■ .. ДЯг,. 

Таким образом, 

дя Л = дя 2 +дяз—ля,. ; 

Из приведенных уравнений следует, что результаты из- 
мерений не зависят от температуры растворения, а опреде¬ 
ляются лишь температурой образцов, и что правильные ре¬ 
зультаты могут быть получены -только тогда, когда при 
растворении сплавов и смеси компонентов образуются : оди¬ 
наковое продукты. - 

В качестве растворителей применяют различные кис¬ 
лоты, растворы брома и бромида калия в воде, другие 

* Калориметрические исследования жидких сплавов описаны в учеб¬ 
ном пособии к первой части курса. 
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смеси. Так, при изучении энтальпий образования сплавов 
систем Ре—(За и ,Со—(За растворителем служила смесь 
Вг 2 : НВг : Н 2 0 = 1:1:5 (в молях). Теплота растворения 
галлия в этой смеси составляет —435,1 кДж/моль, железа 
—267,8 кДж/моль, кобальта —196,6 кДж/моль, причем по¬ 
грешность в определении этих величин не превышает 1%. 
Из-за больших теплот растворения ошибка в определении 
энтальпии образования достигает ±3, кДж при значениях 
энтальпии образования (—10'...:—40) кДж/моль сплава. 

При определении энтальпий образования соединений 
КзЗЬ, КзВі растворителем служил раствор соляной кислоты 
(0,9 н. НС1). Висмут и сурьма при этом оставались в виде 
твердой фазы, протекание, реакции осложнялось выделением 
водорода. 

При применении указанных выше растворителей экспе¬ 
риментальные ошибки могут возникать не только из-за ма¬ 
лости величин энтальпий образования сплавов по сравнению 
с теплотами растворения, но и из-за различия продуктов 
растворения сплава и смеси компонентов. Последнее об¬ 
стоятельство свойственно металлам, образующим ионы 
с различной степенью окисления. Добиться полной ^иден¬ 
тичности продуктов растворения в некоторых случаях не 
удается. ■ ■ ’ ■ 

Определенный прогресс в калориметрии растворения был 
Достигнут благодаря применению в качестве растворителей 
жидких металлов: олова, цинка, алюминия, висмута, меди. 
Процесс растворения приходится при этом, вести при повы¬ 
шенных температурах (600... І400 К). Потери в точности, 
обусловленные повышением температуры, компенсируются 
выигрышем в точности из-за близости теплот растворения 
и энтальпий образования. Медь в качестве растворителя ис¬ 
пользовалась для определения теплот образования боридов 
железа, кобальта, никеля (1385 ± 2 К). Наиболее часто 
в качестве растворителя применяют'олово, висмут, алюми¬ 
ний, цинк, позволяющие работать при существенно более 
низких температурах. Однако в этих металлах сплавы же¬ 
леза, например, растворяются весьма ограниченно. Обычно , 
исследуемое вещество сбрасывают в расплавленный металл 
й фиксируют изменение температуры ванны. При расчете 
подъема температуры учитывают поправки на тешіообмегі и 
температурный ход ванны. 

В некоторых случаях к исследуемому образцу добавляют 
вещество, тепловой эффект растворения которого противо¬ 
положен по знаку тепловому эффекту растворения образца. 
Количество добавки выбирают с таким расчетом, чтобы 
почти полностью скомпенсировать тепЛовой эффект раство- 
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рения образца. Подобный метод позволяет существенно 
уменьшить величины вводимых поправок. 

Калориметрия растворения с расплавленными метал¬ 
лами в целом обладает относительно высокой «точностью и 
не требует сложной аппаратуры. Она позволяет исследовать 
сплавы с точно известным исходным составом, что особенно 
важно Для сплавов с упорядоченным расположением атомов. 

Фторная калориметрия. Одним из новых методов опреде¬ 
ления энтальпий образования различных соединений является 
фторная калориметрия. При этом измеряются тепловые эф¬ 
фекты реакций с участием элементарного фтора. Высокая 
реакционная способность фтора позволяет изучать такие 
объекты, энтальпии образования которых не могут быть изу¬ 
чены традиционными методами. К их числу относятся, на¬ 
пример, бориды циркония, гафния, ниобия, тантала, вольф¬ 
рама, нитриды и*фосфиды урана и т. п. При реакциях раз¬ 
личных соединений с фтором обычно образуются высшие 
фториды соответствующих элементов. Поэтому для расчета 
значений энтальпий образования исследуемых фаз необхо¬ 
димо располагать данными о теплотах образования высших 
фторіядов. 

Теплоты фторирования твердых фаз преимущественно 
определяются в калориметрической бомбе. В отличие от ка¬ 
лориметрических бомб, применяемых при определении теп- 
лот сгорания веществ в кислороде, бомбы 1 для работы со 
фтором имеют ряд особенностей. Они изготовляются из ма¬ 
териалов, устойчивых по отношению к фтору (никель, мо¬ 
нель-металл). Поскольку многие вещества самовоспламе¬ 
няются во фторе, помимо обычных однокамерных бомб ис¬ 
пользуются и двухкамерные, позволяющие избежать кон¬ 
такта реагентбв до начала главного периода опыта. 

Метод фторной калориметрии весьма перспективен для 
определения энтальпий образования веществ различных 
классов. При изучении фаз переменного состава необходимо 
обращать внимание не только на химический, но и на фа¬ 
зовый состав исходных образцов. 

Методы прямого синтеза. Как уже указывалось, непосред¬ 
ственное измерение.^нтальпии образования твердого сшгава 
в ^оде его получения связано с рядом трудностей. В ран¬ 
них работах синтез твердых сплавов осуществлялся через 
промежуточную жидкую фазу. В калориметр при комнатной 
температуре помещается огнеупорный тигель с одним из 
компонентов сплава (А1, >$і и др.). Другой компонент рас¬ 
плавляется (например, Ре, 1900 К) и заливается в тигель, 
в результате чего образуется жидкий сплав. Твердая фаза, 
энтальпия образования которой должна быть определена, 
получается при последующем охлаждении расплава в кало- 
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риметре. Количество тепла, выделяющегося при реакции и 
охлаждении до комнатной температуры,-воспринимается ка¬ 
лориметром и определяется по соответствующему повыше¬ 
нию температуры. Изменение энтальпии при охлаждении 
добавляемого компонента (железа) от 1900 К до комнатной 
температуры определяется отдельно, но в аналогичных ус¬ 
ловиях. Алгебраическое суммирование измеренных величин 
дает энтальпию образования твердого сплава. 

Основной источник ошибок, которые могут быть до¬ 
вольно значительными, связан с неопределенностью фазо¬ 
вого состава продуктов реакции, возможностью появления 
метастабильных состояний при относительно быстром охлаж¬ 
дении. Один из путей устранения этих ошибок заключается 
в медленном охлаждении синтезированного сплава не до 
комнатной температуры, а до некоторой температуры, до¬ 
статочно высокой для протекания диффузионных процессов 
в твердом сплаве с большой скоростью. 

Более совершенный способ определения энтальпии обра¬ 
зования сплавов в твердом состоянии заключается в прове¬ 
дении в калориметре реакций синтеза путем нагревания по¬ 
рошкообразных компонентов, тщательно перемешанных и 
спрессованных в таблетки. Обычно подогрев ведется до тем¬ 
пературы, несколько превышающей эвтектическую, чтобы 
обеспечить достаточно высокую скорость реакции. Таким пу¬ 
тем, например, может быть осуществлен процесс ' 

ЗМд (тв) 4-2ВІ (тв) = М^зВіг (тв). 

Подобные исследования удобнее проводить в адиабатиче¬ 
ском калориметре, без теплообмена с окружающей средой. 
Образец помещается в тонкостенный стальной контейнер, 
вокруг которого расположена нагревательная спираль, и на¬ 
гревается до температуры Т\. Скорость реакции между ком¬ 
понентами при этой температуре пренебрежимо мала, но 
происходит удаление из образца растворенных газов (ка¬ 
лориметр эвакуирован). Затем образец быстро нагревается 
до температуры Т 2 , при которой реакция заканчивается 
В ; пределах двух часов. В ходе опыта измеряется количе¬ 
ство затраченной энергии. После окончания опыта калори¬ 
метр охлаждается, и затем в нем іке определяется количе¬ 
ство энергии, необходимое для нагрева готового сплава от 
температуры Гі до Т 2 . Разность указанных энергий служит 
мерой энтальпии образования сплава, если для его тепло¬ 
емкости справедливо правило Коппа —Неймана. В против¬ 
ном случае для каждого из компонентов надо определять 
изменение энтальпии в рассматриваемом интервале темпе¬ 
ратур. Точность метода оценивается в ±0,25 кДж/моль 

сплава, верхний предел температур 2000 К. V 
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Как пример можно указать, что для удаления растворен¬ 
ных газов из компактного порошка №—Си (х Си = 0,50) под¬ 
ходит температура 710 К, реакция протекает при 995 К, об¬ 
щая ошибка в определении энтальпии Образования состав¬ 
ляет ±18%. 1 

К недостаткам метода относится неопределенность тем¬ 
пературы, к которой следует отнести измеряемую энтальпию 
образования. Нет достаточной определенности и в оценке 
конечного состояния сплава. 

Измерения давления насыщенного пара 

Сплавы в, твердом состоянии обладают существенно бо¬ 
лее низким давлением пара по сравнению с жидкими спла¬ 
вами, и для исследования термодинамических свойств твер¬ 
дых фаз из числа тензометрических методов особенно важны 
кинетические — метод эффузии Кнудсена и Метод Лэнг- 
мюра*. Как известно, существо этих методов сводится в ко¬ 
нечном счете к определению убыли в весе образца, проис¬ 
ходящей за счет испарения вещества в вакууме. В методе 
эффузии испарение происходит через малое отверстие, в ме¬ 
тоде Лэнгмюра — со всей поверхности образца. Оба метода 
позволяют определить только произведение рУМ, для ра¬ 
счета р необходимы сведения о молекулярной массе вегце- 
стйа в паровой фазе (М). В связи с этим представляет 
интерес использование ячейки Кнудсена в сочетании с масс- 
спектрометром^ Масс-Спектрометр дает возможность опреде¬ 
лять массы отдельных компонентов сложных паровых сме¬ 
сей. Это позволяет в конечном итоге установить состав пара, 
парциальные давления компонентов пара, их изменения 
с температурой.' Таким образом могут быть получены све¬ 
дения о термодинамических характеристиках отдельных ком¬ 
понентов и системы в целом. Кроме того, сочетание масс- 
спектрометра с ячейкой Кнудсена дает следующие дополни¬ 
тельные преимущества: прибор имеет высокую чувствитель¬ 
ность в широком диапазоне давлений (Ы0~ 7 :..Ы0 2 Па); 
можно ѣ одном опыте и за короткий промежуток времени 
измерить температурную зависимость давления каждого из 
присутствующих компонентов при незначительных потерях 
исследуемого вещества и, следовательно, с незначительным 
изменением состава изучаемой конденсированной фазы; ком¬ 
поненты малой концентрации исследуются с такой же точ¬ 
ностью, как и преобладающие компоненты; легко наблю¬ 
дать фазовые переходы или изменение числа имеющихся 


/* Методы описаны в учебном пособии к Первой части курса, 
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фаз; можно изучать равновесие между конденсированной и 
паровой фазами, а также в самой паровой фазе. 

Разделение паровой фазы на составляющие с помощью 
масс-спектрометра возможно только после процесса иониза¬ 
ции. Поэтому рассматриваемый комплекс приборов должен 
выполнять следующие функции: создавать молекулярный пу¬ 
чок, характеризующий исследуемый пар; производит^ ионы, 
которые отражают истинный состав молекулярного пучка; 
разделять ионы с различными массами для количественного 
анализа пара образца. 

Источником молекулярного пучка служит образец, поме¬ 
щенный в камеру Кнудсена. Существующие конструкцион¬ 
ные материалы позволяют вести нагрев камеры до 2500 К. 
Ионный пучок по количественному и качественному составу 
должен соответствовать составу молекулярного пучка. Наи¬ 
более подходит для выполнения этой задачи ионизация с по¬ 
мощью электронного удара. Поток ионов, образующийся из 
молекулярного пучка, существенно зависит от энергии бом¬ 
бардирующего электронного пучка. Ионы фактически не об¬ 
разуются до того момента, когда энергия электронов достиг¬ 
нет критического значения. Минимальная энергия ионизи¬ 
рующих электронов составляет несколько ЭВ. Затем, поток 
ионов линейно зависит от энергии электронов до достиже¬ 
ния максимального ионйого тока. Разделение потока ионов 
на группы в зависимости от удельного заряда ионов пред¬ 
почтительно производить с помощью магнитного поля По¬ 
лучаем масс-спектр, представляющий собой зависимость ин¬ 
тенсивностей ионных токов от массовых чисел ионов, точнее, 
удельных зарядов. Масс-спектр является основой определе¬ 
ния состава паров. Не касаясь деталей анализа масс-спект¬ 
ров, укажем на особенности испарения основных элементов. 
Пар таких элементов, как В, А1, (За, Іп, РЬ, Сг, Мп, Мі| Си, 
А§, Аи, 2п является в основном одноатомным, но в боль¬ 
шинстве случаев содержит небольшие количества двухатом¬ 
ных молекул. Пары 5 и Зе. содержат сложные молекулы, 
которые образуют, по-видимбму, Непрерывные ряды от 3 2 
До 3 8 и от Зе 2 до Зе 8 . В парах Р, Аз, ЗЬ содержатся только 
молекулы Р 4 , Аз 4 , ЗЬ 4 . . . ' 

Уравнение Гиббса—Дюгема (43) можно преобразовать 
для системы А — В следующим образом: 

: ' ’ ' ■' , ■' ■ ѵ ■' 
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Для случая масс-спектрометрического исследования этому 
уравнению удобно придать вид 



Здесь І А+ и І в+ — ионные токи, пропорциональные пар¬ 
циальным давлениям компонента в паровой фазе. 

Есть все основания считать, что масс-спектрометрические 
определения термодинамических характеристик металличе¬ 
ских систем и других металлургических объектов получат 
в будущем весьма широкое распространение. 

§ 10. Термодинамические свойства > 
интерметаллических соединений 

Энтальпия образования 

В выражении АН — АОТ АЗ для процесса образова¬ 
ния соединения из чистых компонентов, роль энтропийного 
члена, как правило, невелика; значение АО всегда отрица¬ 
тельно, а энтальпия образования в подавляющем большин¬ 
стве случаев отрицательна. Образование интер металличе¬ 
ских соединений— процесс экзотермический. Энтальпия об¬ 
разования непосредственно связана• с типом химической 
связи в соединении. Экзотермический эффект особенно ве¬ 
лик, когда природа связи образующегося соединения су¬ 
щественно отличается от природы связи составляющих его 
элементов. В случае образования соединений с частично 
ионной связью ДЯ 2 98 = (—40... —180) кДж/моль сплава. 
Для .соединений с частично ковалентной связью АН 298 = 
— (—12...—35) кДж/моль сплава. Еще меньше энтальпия 
для соединений с металлической связью. 

Переход от 1 ковалентной связи к ионной происходит по¬ 
степенно, «степень ионности» связи для того или иного со¬ 
единения может быть оценена с помощью шкалы электроот¬ 
рицательности. Чем больше разность электроотрицательно- 
стей компонентов соединения, тем более полярна ковалентная 
связь. Как известно, электроотрицательность является услов¬ 
ной относительной характеристикой способности атома 
в соединении притягивать к себе связующее электронное 
облако. Необходимо иметь в виду, что электроотрицатель¬ 
ное™— не строгая физическая величина, которую можно 
непосредственно экспериментально определить. В принципе, 
на Величину электроотрицательности должна влиять при- 
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рода другого атома, с которым химически сВязан данный 
атом. Все это делает понятие электроотрицательное™ весьма 
условным. Существует целый ряд отличающихся Друг от 
друга шкал электроотрицательности (по Полингу, Горди, 
Сандерсону, Бацанову и т. п.). 

По Полингу, шкала электроотрицательности охватывает 
значения от 0,7 для цезия до 4,0 для фтора. Фтор — наибо¬ 
лее электроотрицательный элемент. Водород и типичные не¬ 
металлы находятся в центре шкалы, Значения их электро¬ 
отрицательности близки к 2,0. Электроотрицательность ме¬ 
таллов равна примерно 1,7 и меньше. Ниже приведены зна¬ 
чения электроотрицательности X для ряда металлов и для 
халькогенов (по Полингу): 

К, КЬ ... . . ... 0,8 са, Іп .. . . 1,7 

N8, Ва.0,9 Мо, Ре, (Зе, Зп, Т1, 5і . .1,8 

У, Са, 5г. . . . . 1,0 Не, РЬ, Ві, 5Ь.1,9 

Ме, V.1,2 Те .. 2,1 

5с, ТЬ, Ш . ..1,3 5е . . . . ..2,4 

Ті, Та, Мп ...... 1$ 5 . .. 2,5 

У, N6, 'Сг , 2п, (За ... 1,6 

Полингом /установлено приближенное соотношение меж¬ 
ду разностью электроотрицательностей Х А — Х в (или 
Хвг-Ха) и долей частично ионного характера связи (сте¬ 
пень ионности) между атомами А я В т , - 

(рис; 39). Чем дальше отстоят два 
элемента один от другого по шкале * 
электроотрицательное™, тем больше | й ^ 

степень ионности связи. ■ §*?- / 

Соединения с преимущественно |гя- У 

ионной связью. Для Ионных и пре- _^ . _ , / 

„ О ІО 2,0 3,0 

имущественно ионных соединении Разность эштроотрицательнотей/^Х 6 

Полингом предложено уравнение, СВЯ- р ис 39 Зависимость 
зывающее величину энтальпии обра- между разностью элек- 

зования (в кДж/моль соединения) с троотрицательностей и 
ѵ ^ „ степенью ионности связи 

разностью электроотрицательностеи: 

АН = —96,51 г (Хд — Х в ) 2 , (47) 

где г — число «валентных связей» в соединении. Напри¬ 
мер, для соединения Іл 3 ЗЪ 2 = 3, Х 5 ь — Хи — 0,9, АН = 
= —234,5 кДж/моль соединения. Отнесенная к одному молю 
сплава состава ІЛо,755Ь 0 ,25, АН = —58,6 кДж/моль. 

В отдельных случаях уравнение/(47) удовлетворительно 
согласуется с экспериментальными данными. Например, для 
соединения Еі 3 Ві (состав сплава БіодвВіо, 25 ) эксперимен¬ 
тально определенное значение ДЯ 2 9 в равно —58,1 ± 
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±4,2 кДж/моль сплава, а полученное расчетным путем по 
уравнению (47) составляет —58,6 кДж/моць. Для М§зЗЬ 2 
(состав сплава М§ 0 ,бЗЬо,4) Эти значения соответственно 
равны —60,0 ± 3,3 и —56,7 кДж/моль сплава. 

Энтальпия образования селенида лития Ы 2 3е (состав 
сплава Іло,бб 78 ео,ззз) определена достаточно надежно и 
равна —142,0 ± 2,8 кДж/моль сплава, расчетное значение 
составляет —126,1 кДж/моль сплава., В соединении Іл 2 $е, 
согласно рис. 39, степень ионности связи составляет 39%. 
В однотипных соединениях № 2 5е и К 2 5е степень ионности 
связи выше и равна, соответственно, 43 и 47%. Согласно 
уравнению (47) экзотермический эффект должен увеличи¬ 
ваться в ряду Іл 2 5е-»-Ыа 2 $е-*-К 2 5е, однако эксперимен¬ 
тальные данные на это не указывают; для Ка 2 $е ЛЯ 298 = 
— —131,6 ±2, для КгЗе : АН 298 — —124,1 ±8,4 кДж/моль 
сплава. 

Поскольку электроотрицательность элемента опреде¬ 
ляется с точностью до 0,1 относительной единицы, теплота 
образования, вычисляемая из уравнения (47), не может 
иметь, точность больше, чем ±10 кДж/моль. 

Если уравнение (47) дает хбтя бы приблизительно пра т 
вильное значение энтальпии образования интерметаллида, 
можно предполагать, что связь в нем частично ионная. 

Существует определенная зависимость между энталь¬ 
пиями образования бинарных соединений, если входящие 
в них элементы образуют несколько соединений. Если из- 


0 0,1 0,0 I 

и 


вестны температуры плавления соединений, относящихся 

ін к данной бинарной системе, то можно 

-іо ожидать, что соединение с наиболее вы- 

сокой температурой плавления будет 

30 / \ характеризоваться наибольшей энталь- 

-ю - \ \ пиёй образования, отнесенной, к молю 

\ сплава. Литий образует с оловом Шесть 

I \ соединений: и 22 5п 3 , ЕЬЗш, 1л 5 8п 2 , 

і °‘ 8 * ' ^^Зп, ЬІЗп и Еі 2 5гі 5 . Наиболее пробным 

_ ‘ "чГ 5,1 является плавяШеёся конгруэнтно со- 
Рис. 40. Энтальпия _ , . 0 , 

образования соедине- единение Ы 7 ЗП 2 (т. нл. 1065 К), ему СО- 
ний в системе и— 5п ответствует наибольшее по абсолютной 
("г хА* /м*лі смалу величине значение Энтальпии образова¬ 
ния (рис. 40). Соединения Іл 22 ,3п 5 и ЫЗп характеризуются 
изломами на кривой ДЯ 298 =/(хзп). Другие соединения ка¬ 
ким-либо образом на кривой не проявляются. 

Если в бинарной системе температура плавления одного 
из соединений существенно выше температуры, плавления 
других соединений, то их энтальпии образования можно 
рассматривать как аддитивные и вычислять по пропорции, 
считая соединения состоящими из компонента. с высокой 
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температурой плавления и свободного элемента. Так, в си¬ 
стеме Ыа— Ві образуются два соединения: ЫазВі и' ЫаВі. 
Первое из них плавится конгруэнтно при температуре 1123 К 
второе — инконгруэнтно, разлагается при 716 К. Как видно 
из рис. 41, кривая энтальпия образования — состав для этой 
системы хорошо иллюстрирует указанную закономерность. 

Отмеченные приближенные зависимости между тепло- 
тами образования соединений, образующихся в бинарной 
системе, справедливы не только для соединений с преиму¬ 
щественно или частично ионным характером связи, они про¬ 
являются и, в других группах соединений, однако величины 
теплот образования должны быть доста- 


і велики. 


Соединения с переходной ионно-ме- -м- І 
таллической связью. К числу интерме- , с 
таллических соединений со смешанной / \ 
ионно-металлической связью относятся ~ 30 V 

соединения М^зОе, Мд 2 3п, Мд 2 РЬ. Эн- -го - \ 

тальпии их образования равны сбответ- ' / \ 

ственно —38,4 ± 0,5, —25,8 ±1,8 и ' / \ 

—^16 9 0± 1,0 кДж/моль сплава. Ионный ; о ѵ~оа~ог~імі,о 
вклад уменьшается от. Мд 2 Ое к Мд 2 РЬ. : Хк ® 
Об этом же свидетельствуют температуры Рис. 41. Энтальпия 
пларления соединений, которые состав- образования соедине- 

8ІГ К № к рьГ 8ЛеК 1051 к <М8 ’ 5п) ' 

Соединений со смешанной ионной, ковалентной и метал¬ 


лической связями. Большое число соединений со сложным 
характером связи имеют структуру арсенида никеля, в к ог 
торой электроотрицательные атомы образуют плотноупако¬ 
ванную гексагональную подрешетку, а электроположитель¬ 
ные атомы расположены в октаэдрических пустотах: Обра¬ 
зование таких фаз преимущественно наблюдается в сплавах 


переходных металлов группы железа с элементами главных 
подгрупп III—VI групп Периодической системы. Многие 
фазы со структурой типа ЫіАз представляют собой фазы 
переменного состава, иногда с весьма значительными обла¬ 
стями гомогенности. Важной характеристикой такого типа 
соединений является отношение параметров решетки (с/а). 
Эта величина меняется в пределах от 1,21 до 1,75 при изме¬ 
нении состава от А 2 В до АВ 2 {А — переходный элемент, 
В — второй компонент). С изменением с/а меняется при¬ 
рода связи от почти чисто металлической при малых с/а 
(когда упаковка атомов в решетке компактна, как в фазах 
чисто металлического характера) до ионно-ковалентной при 
больших с/а. Возрастание (по абсолютной величине) эн¬ 
тальпии образования фаз со структурой типа МіАз по мере 
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увеличения с/а находится в качественном соответствии с по¬ 
степенным изменением природы химической связи в этих 
фазах от кооперативного металлического взаимодействия, 
характеризующегося невысокими энергиями связи, к ионно¬ 
ковалентному, энергии связи которого существенно больше. 
В. А. Гейдерихом на основании имеющихся эксперименталь¬ 
ных данных методом корреляционного анализа предложена 
следующая зависимость энтальпии образования от отноше¬ 
ния параметров решетки в фазах никель-арсенидного типа 
(в кДж/моль сплава): ' | 

,АЯ 2 98 = 99,2 — 91,2 с/а. (48) 

Так, например, для теллурида марганца (Мп 0 , 5 оТе 0 , 5 о) 
отношение с/а =1,62 и расчет по уравнению (48) приводит 
к энтальпии образования,- равной —48,5 кДж/моль ‘сплава. 
Экспериментальное значение (при 680 К) составляет 
—49,4 кДж/моль сплава. 

Теллурид марганца имеет относительно высокую для фаз 
типа №Аз энтальпию образования. Для таких фаз, как 
Міо,бо8по,4о, №о,5оЗЬо,5о, Йіо,4оТео,бо, Ре 0 ,4298е 0 .57і значения 
А//298 лежат в пределах от —25 до —35 кДж/моль сплава 
(—31,4, —33,1, —28,9, —30,3 соответственно). Для никель- 
арсенидных фаз с преимущественно металлической связью 
характерны более низкие по абсолютной величине теплоты 
образования. Так, для фазы Со 0 ,593по,4і 

ДЯ 2 98 = —12,6 кДж/моль сплава. 

Переход от преимущественно ионной к преимущественно 
ковалентной связи в соединениях со структурой ЫіАз сопро¬ 
вождается сокращением области гомогенности. С другой 
стороны, переход к преимущественно металлической связи 
сопровождается тенденцией к более широким областям го¬ 
могенности.. 

Соединения с металлической связью. К числу соединений 
с металлической связыб обычно относят две группы фаз — 
электронные и фазы Лавеса. Как известно, электронные со¬ 
единения образуются ,при определенном Отношении числа 
электронов на атом (э/а). При э/а = 3/2 кристаллическая 
структура имеет тип р-латуни (Ад2п, АиСсІ, СоАІ), при 
э/а = 21/13 тип у-латуни (Ае 5 2п 8 , Си 52 п 8 , АивСбв), при 
э/а = 7/4 тип е-латуни (АиСбз, Си2пз, Аи 3 5п). Экзотерми¬ 
ческие эффекты, соответствующие образованию таких фаз, 
невелики. 

Типичными представителями фаз Лавеса являются со¬ 
единения МдСи 2 , М§Ыі 2 , Мд2п 2 , ВаМ§ 2 . Область гомоген¬ 
ности в большинстве случаев мала, исключением является 
МдСи 2 . Экзотермические эффекты меньше —20 кДж/моль 
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сплава, т. е. на состав Ао.зззВо.бб?- Корреляция между эн¬ 
тальпией образования и разностью электроотрицатель¬ 
ностей в большинстве случаев отсутствует. 

Соединения с ковалентной связью. Характерными предста¬ 
вителями являются соединения типа А Ш В Ѵ (ОаЗЬ, ІпЗЬ, 
ОаАз, ІпАз) и др. Отношение э/а равно четырем. Каждый 
атом имеет тенденцию к образованию четырех ковалентных 
связей. Значения ДЯ 298 равны (в кДж/моль сплава): для 
Оа8Ь — 22,4 ± 2,0, ІпАз — 25,9 ± 2,0, Іп8Ь — 16,3 ± 0,2. 

Для характеристики энергетической прочности фазы с не- 
ионной решеткой (ковалентной, металлической) Б. Ф. Ор- 
монтом использовано понятие энергии атомизации (П а т), 
т. е. энергии сублимации химических соединений и простых 
веществ с образованием одноатомного пара *. Иными сло¬ 
вами, под энергией атомизации понимается энергия уда¬ 
ления в бесконечность атомов, составляющих кристалличе¬ 
скую решетку химического соединения или простого веще¬ 
ства с образованием одноатомного пара, взятую с обратным 
знаком. Таким образом, для характеристики фазы привле¬ 
кается не энтальпия ее образования из простых веществ, 
а энтальпия образования фазы из изолированных атомов. 

Действительно, в очень многих случаях для соединений 
с ковалентной связью отсутствует какая-либо корреляция 
между энтальпией образования и прочностью связи. Так, 
например, для карбида титана ТіС значение ДЯ° 29 8 = 
= —183,3 кДж/моль соединения, а для \ѴС —38,1 кДж/моль 
соединения. В то же время твердость, а значит, и прочность 
связей у карбида вольфрама выше, чем у карбида титана. 
Это можно объяснить, согласно Б. Ф. Ормонту, исходя из 
значений энергии атомизации. Для соединений типа АВ 
энергия атомизации равна , * 

Тіат = —АЯ°298 ав ~Ь Еа “Ь Е в , (49) 

где Ж а И Е в — энергии сублимации компонентов соединения. 
Уравнение (49) вытекает из определения понятия энергии 
атомизации и следующей простой схемы: 



Отметим, что Е А и Е в по существу являются энергиями 
атомизации чистых компонентов и их можно было бы 
обозначить Оат, А И йат, В- 

* Более подробно об этом см.: Ормонт Б. Ф. Введение в физическую 
химию и кристаллохимию полупроводников. — М.: Высшая школа, 1982, 
528 с. 

5* 67 






На основании уравнения (49) получаем: 

Фат, тіс = 183,3+ 474,5+ 711,3 = 1369,1 кДж/моль; 

Фат, ѵс = 38,1 + 843,5 + 711,3 = 1592,9 кДж/моль, 

т. е. Фат карбида вольфрама выше, чем карбида титана, что 
указывает на более прочную связь. Относительно малый 
тепловой эффект образования карбида вольфрама (А# 298 ) 
вызван тем, что для образования ^ѴС из металла и графита 
нужно прежде разорвать весьма прочные связи в воль¬ 
фраме (Д ѵ = 843,5 кДж/моль, в то время . как Е т 
= 474,5 кДж/моль). Этот пример наглядно показывает, что 
энтальпия образования соединения из простых веществ, на¬ 
пример, А, т + В, т = АВ, т характеризует не одну только 
фазу — соединение АВ в твердом состоянии, а систему из 
нескольких фаз: А т , В т , АВ Т . Поэтому к различным корре¬ 
ляциям между какими-либо фундаментальными свойствами 
самого соединения (например, ширина запрещенной зоны 
у полупроводниковых соединений) и энтальпией образова¬ 
ния следует относиться весьма осторожно. 

ѵ Энтропия образования 

Изменение энтропии при образовании интерметалличе- 
ского соединения, как и любого металлического сплава 
можно рассматривать как сумму различных вкладов —ко¬ 
лебательного, конфигурационного, электронного и магнит¬ 
ного: 

Д»5 = А5кол + ДЗконф + АЗ ІЛ + АЗ магн- 

Величина А5 КО л связана с различиями между тепловыми 
колебаниями атомов соединения и составляющих его эле¬ 
ментов. Это обусловлено изменениями в силе связи/и кри¬ 
сталлографическом расположении атомов. Более Прочная 
связь в соединении по сравнению со средней связью в эле¬ 
ментах уменьшает колебательную энтропию. Как правило, 
А5кол <0. 

В том случае, если образуется полностью разупорядо- 
ченное интерметаллическое соединение, конфигурационный 
вклад определяется выражением 

АЗконф = — Е (ха 1п Ха + Хв 1п Хв) , (50) 

где х А и х в — мольные доли компонентов при составе соеди¬ 
нения. При образовании полностью упорядоченных соедине-: 
ний А5 К онф = 0. Таким образом, в зависимости от степени 
упорядоченности конфигурационный вклад может изме¬ 
няться в пределах от 0 до значения, определяемого уравне* 
68 


нием (50), А5 К онф ^ 0. Электронный и магнитный вклады 
в изменение энтропии для соединений, не содержащих пере¬ 
ходные металлы, незначительны. 

При образовании упорядоченных ингерметаллидов с пре¬ 
имущественно ионным типом связи уменьшение колебатель¬ 
ной энтропии особенно существенно и происходит благодаря 
резко выраженному возрастанию прочности связи. Величина 
колебательного вклада в этих'соединениях обратно пропор¬ 
циональна энтальпии образования. Эта корреляция справед¬ 
лива не только для преимущественно ионных, но и для 
электронных соединений, когда они упорядочены и можно 
пренебречь конфигурационным вкладом. В данном случае 
речь идет о корреляции между величинами, характеризую¬ 
щими процесс образования сплава. 

В' разупорядоченном интер металлическом соединении 
атомы не занимают определенных положений в решетке. 
В этом случае конфигурационный вклад, определяемый 
уравнением (50), может быть больше отрицательного коле-, 
батедьного вклада и суммарное изменение энтропии будет 
положительно. Для фазы Аио.гбС+.гб при 700 К А5 = 
= 1,6 Дж/ (К-моль), для Сио,222п 0 ,78 при 773 К А5 = 
•;= ?Д1 Дж/ (К.-моль). , 

В качестве примера соединения, гДе надо учитывать маг¬ 
нитный и электронный вклады в энтропию, можно указать 
фазу Мпо ,з73іо,бз- При образовании диамагнитного полупро¬ 
водникового силицида практически исчезает атомный Маг¬ 
нитный момент марганца и существенно изменяется элек¬ 
тронное слагаемое его теплоемкости. Электронные и магнит¬ 
ные вклады в энтропию зависят в каждом конкретном случае 
от электронной части теплоемкости и атомного магнитного 
момента переходного металла. Как известно, электронную 
составляющую теплоемкости имеет смысл учитывать только 
для переходных металлов, но даже и для них при 298 К эта 
составляющая очень мала по сравнению с составляющей, * 
связанной с колебаниями решетки. 

А •' : ■*. '' : ■ ' ' '. 

• Теплоемкость интерметаллических соедцнений 

Теплоемкость интерметаллического соединения согласно 
правилу Коппа —Неймана равна сумме теплоемкостей со¬ 
ставляющих элементов. Однако в полной мере это правило 
может быть применено только к соединениям, в которых 
связь и кристаллографическое расположение атомов похожи 
с составляющими элементами. В табл. 5 приведены экспе¬ 
риментально определенные и рассчитанные по правилу 
Коппа— Неймана значения теплоемкости ряда интерметал- 
личеркйх соединений. Расчетные значения даны в скобках. 
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Таблица 5 


Теплоемкости интерметаллических соединений С р , Дж/К-моль сплава 


Соединение 

298 К 

500 К 

1000К 

Мй 3 5Ь 2 

24,9 (25,0) 

. 25,9 

(27,0) 

28,2 

(31,7) 

М22п 3 

24,7 (25,2) 

26,7 

(27,4) 

31,7 

(32,5) 

МдСи 2 

24,0 ( 24,6) 

26,4 

(26,3) 

32,3 

(30,1) 

Си 2 ЗЬ 

27,0 (24,7) 

27,5 

(26,1) 

— 

— 

Аи2п 

26,3 (25,3) 

27,8 

(26,9) 

31,5 

(30,7) 

№Те 

26,3 (25,7) 

27,7 

(31,0) 

— 

— 

Си2п 

24,6 (24,8) 

26,4 

(26,4) 

г- 

— 

А§ 2 А1 

25,1 (25,2) 

27,0 

(26,4) 

— 



Необходимо учитывать, что точность экспериментального 
определения теплоемкости соединений и некоторых чистых 
компонентов не всегда достаточна для сравнений. Теплоем¬ 
кости ионного соединения Мдз5Ь 2 , соединений с металличе¬ 
ской связью Си2п, А§ 2 А1 хорошо следуют правилу Коппа — 'Ц 
Неймана. В целом отклонения от правила аддитивности 
находятся в пределах от +5 до —8%. Для соединений с пре- ‘ 


имущественно ирнной связью более характерны отрицатель¬ 
ные отклонения от аддитивности (С р , эксп < С*>, выч) . Соедине¬ 
ния с металлической связью 1 могут иметь небольшие как 
положительные, так и отрицательные отклонения, тепло¬ 
емкости фаз ’Лавеса имеют отрицательные отклонений. Не 
рекомендуется пользоваться правилом Коппа —Неймана при 
расчете теплоемкости халькогенидов. 

Теплоемкость халькогенидов при температуре первого 
разового перехода может быть приближенно принята рав¬ 
ной 30,3 Дж/К-моль сплава. Так, например, для соединения 
Ыа 2 Те первым фазовым переходам является плавление при 
1296 К. В расчете на моль соединения теплоемкость оказы 
вается равной 90,9 Дж/К-моль. 

■Энтальпии и энтропии плавления 

В интерметаллических соединениях энтальпия плавления 
включает энергию, необходимую для уничтожения порядка, 
свойственного твердому; состоянию при точке плавления, и 
для изменения типа связи, сопровождающего плавление. Из 1 
менение типа связи при плавлении подобно переходу от 
ионной или ковалентной связи в твердом состоянии в метал 
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лическую связь в жидком состоянии. Энтропия плавления 
связана с возрастанием колебательной свободы при плав¬ 
лении и с разупорядочением упорядоченного соединения. 
Энтропии плавления и, следовательно, теплоты плавления 
разупорядоченных соединений могут быть оценены в первом 
приближении как сумма энтропий плавления металлов, вхо¬ 
дящих в состав соединений. Если сплав или соединение пол- 0 
ностью упорядочены, то к энтропии плавления,, вычисленной 
по правилу аддитивности, необходимо прибавить величину о, 
зависящую от состава сплава. Для бинарного сплава, со¬ 
держащего компоненты А и В, 

а = — /?(ха1пх а -{-л:в1пхв). (51) 

Рассмотрим конкретный пример. Упорядоченное в твер¬ 
дом состоянии соединение ЫаН§ 2 имеет температуру плав¬ 
ления 623 К, энтальпия плавления равна 26,4 ± 1,3 кДж/моль 
соединения. Температуры плавления входящих в это соеди- ч 
нение натрия и ртути равны 371 и 234 К, энтальпии плавле- ' 
ния 2,64 ± 0,04 и 2,30 ± 0,02 кДж/моль и, соответственно, 
А5 ці пл »= 7,12 Дж/К-моль, А5 Не пл = 9,83 Дж/К-моль. 

Экспериментально определяемая энтропия ЫаН§; 2 равна 
14,13 Дж/К-моль сплава. Расчет по аддитивности дает 
8,93 Дж/К-моль сплава. Разность между этими значениями 
составляет 5,20 Дж/К-моль сплава. 

Величина о в соответствии с уравнением (51) оказы¬ 
вается равной 5,29 Дж/К-моль сплава. 

По существу, процесс плавления , 

Иао.зз'зНдо.бб? (тв) = 0,ЗЗЗЫа (ж) +0,667Нд (ж) 
разбивается на две гипотетические стадии: 

Нао,зззН§о,бб7 (тв) = Ыао,зззН2о,бб7 (ж); (52) 

йао.зззН е о.бб 7 (ж) = О.ЗЗЗЫа (ж) + 0,667Н ё (ж). (53) 

Реакция (52) соответствует гипотетическому процессу 
плавления,-при котором соединение сохраняет своіб струк¬ 
туру в жидком состоянии. Реакция (53) выражает разуію- 
рядочение соединения в жидком состоянии до полностью 
неупорядоченного раствора. 

Для других упорядоченных фаз (Сбо, 58 Ь 0 , 5 , Мдо,ззз2п 0 .бб7 
Сио,зазА1 0> бб7 и др.) также наблюдается хорошее согласие 
между о и разностью Л5 ЭК сп пл — А5 адд пл . В то же время для 
неупорядоченных фаз (Ві 0 ,бТ1о,4, е— фаза системы Аи—2п, 
е — фаза системы А§—Сб) разность Л5 ЭК сп пл — А5 адд пл не 
превышает ±0,3 Дж/К-моль сплава. 

В частично упорядоченных сплавах величина, которую 
можно прибавить к вычисленной по правилу аддитивности, 
находится в пределах от 0 до о и может быть оценена лишь 
весьма приближенно. 
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Если отсутствуют сведения об энтропиях плавления чи-'І 
стых компонентов, то дли моля упорядоченного бинарного! 
сплава можно принять, что А5 ПЛ = 14,6 Дж/К-моль и для! 
моля неупорядоченного сплава Д$ пл = 9,2 Дж/К-моль. Д 

Энтропия плавления является одной из важнейших тер-1 
модинамических характеристик процесса перехода из твер- 
дого состояния в жидкое. Весьма существенными факторами;! 
являются изменение характера химической связи и неиде¬ 
альность образующейся жидкой фазы, сохранение структур¬ 
ной упорядоченности в жидкой фазе. 

Влияние изменения характера химической связи при 
плавлении на величину А$ пл прослеживается и у простых 
веществ. Ковалентные кристаллы, образуемые атомами эле¬ 
ментов IV группы Периодической системы (германий, крем¬ 
ний), отличаются повышенными значениями энтропии плав¬ 
ления (около 29 Дж/К-моль); полуметаллы, к числу которых 
относятся галлий, сурьма, висмут, также имеют относи¬ 
тельно высокие'значения А5 ПЛ (около 21 Дж/К-моль), и 
только для типичных металлов выполняется правило Ри¬ 
чардса и энтропия плавления составляет 8,4 Дж/К-моль. 


§ 11. Термодинамические свойства твердых растворов 


Растворы, области гомогенности которых на диаграмме 
состояния начинаются от чистого компонента, носят назва¬ 
ние первичных твердых растворов. Различают первичные 
твердые растворы внедрения и замещения. 


Твердые растворы внедрения образуются за счет разме¬ 
щения атомов второго компонента в междоузлиях кристал¬ 
лической решетки растворителя (первый компонент). Обра¬ 
зование такого типа растворов наиболее характерно для 
сплавов переходных металлов е неметаллами — водородом, 
углеродом, кислородом или азотом. Обычно атомы металла* 
образуют простую шаровую упаковку, соответствующую ре¬ 
шетке гранецентрированного куба или гексагональной, а. 
атомы неметалла располагаются беспорядочно или упорядо-* 
ченным образом по октаэдрическим или тетраэдрическим 
междоузлиям решетки. Главными условиями, определяю¬ 
щими возможность образования фазы внедрения, являются 
отношение атомных радиусов металла и неметалла и кон¬ 
центрация последнего. Образование фазы внедрения по гео¬ 
метрическим соображениям может протекать беспрепятст¬ 
венно, если размер атома неметалла меньше илд равен раз¬ 
меру междоузлия. Практически образование фаз внедрения 
наблюдается в тех случаях, когда отношение радиуса атома 
металла к радиусу атома неметалла больше, чем 1,70. 
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В системе Ре—С образование стабильных фаз внедрения 
наблюдается лишь в очень ограниченной области составов. 
Тем не менее аустенит, раствор углерода в у-железе, яв¬ 
ляется первой из обнаруженных фаз внедрения. Рассмотрим 
некоторые термодинамические свойства этой системы *. 

Активность углерода, растворенного в железе, обычно 
определяется путем изучения равновесий с участием газовой 
фазы. Наиболее удобны для экспериментального исследова¬ 
ния реакции 

С (в тв. растворе) + 2 Н 2 (г) = СН 4 (г); 

С (в тв. растворе) + С0 2 (г) = 2СО (г). 

Константы равновесия, соответственно, равны: 

Кі = Рсн,ІРн, а с> (53) 

К — РсоІРсо, а с (54) 

Г Д® Рен,- Рн,> Рсо и Р СОі1 — парциальные давления соответ¬ 
ствующих газов при равновесии; а с —активность уіуіерода. 
При равновесии с чистым графитом {ас — 1) 

К 1=РснЛРн)*’ ( 55 ) 

)-■; ^(РсоГ/Рсо,- (56) 

С гіомощью уравнений (53) и (54) или (55) и (56) мо¬ 
жет быть рассчитана активность углерода в твердом рас¬ 
творе. В данном случае активность углерода определена, 
по отношению к графиту, выбранному в качестве стандарт¬ 
ного состояния. Коэффициент активности равен: 

^ = — Дон, (рц,) 2 _ Рсо Рсо, 

С х с Рп,Рсн, х с Рсо, {РсоУ х с 

Зависимость активности углерода в аустените от состава 
приведена на рис. 42. В системе наблюдаются значительные 
~ полоДсительные отклонения от идеального поведения. На-, 
пример, при 1073 К активность а с = 1 при хс — 0,04. Из 
рис. 42 также видно, что с ростом температуры активность 
углерода при его постоянном содержании в сплаве умень¬ 
шается. СлеДЪвательно, в соответствии с уравнением 

яПп о/ 

. ат ~~ ~Ш*~’ 

' ! . . " •; • ' * 

'■ * См.: Мотутнов Б. М., Томилин И. А., Шварцман 71. А. 

•Термодинамика железо-угдеродистых сплавов. — М.: Металлургия, 1972.— 
32Д, с.. Общие вопросы, касающиеся структуры и свойств фае. внедрения, 
рассмйтриваются в монографий: Андриевский Р. А., Уманский Я- С. Фазы 
внедрения. —М.: Наука,. 1977, —240 с. 


растворение графита в аустените сопровождается поло¬ 
жительным тепловым эффектом. Величина АН С равна 
40,25 кДж/моль и в реализуемом интервале составов не за¬ 
висит от содержания^ углерода. В данном случае положи¬ 
тельное значение АН С не является указанием на слабость 
химического^ взаимодействия между углеродом и железом, 
так как Д# с по своему физическому смыслу представляет 
собой изменение энтальпии при переносе 1 моля углерода 
из графита в аустенит, что связано с затратой большой 
энергии на разрушение кристаллической решетки графита. 

Развитые М. И. Темкиным и Л. А. Шварцманом представ¬ 
ления, что атомы углерода в аустените могут размещаться 

а - -г -т -1 лишь в ограниченном числе междоуз- 

' / / ли й, позволяют объяснить установлен- 

7 ®’ у/ / ную концентрационную зависимость ак- 

0 ,6- / / тивности углерода. Внедрение атома 

’ / у углерода в междоузлие, находящееся в 

/у ближайшем соседстве с уже занятым, 

0,1 /у требует большей затраты энергий; чем 

г . , і I внедрение в позицию, вокруг которой 

О 0,02 0,0і* ооб места свободны. Поэтому распределение 
Х{ атомов углерода в решетке аустенита 

Рис. 42. Зависимость не является совершенно беейорядочным. 

Г™уст°ен Т ите ^т^коТ- В достаточно разбавленном растворе 
центрации; Т— при энергетически менее выгодные позиции 
1073 К, 2 — при 1273 К практически остаются незанятЦми. Под¬ 
считано, что отклонение от беспорядоч¬ 
ности при размещении атомов углерода в решетке аусте¬ 
нита приводит к тому, что из всех имеющихся междоузлий 
может быть занята только 1/4. Таким образом, при образо¬ 
вании раствора*, углерода в у-железе атомы углерода распо¬ 
лагаются в энергетически равноценных или. почти равно¬ 
ценных позициях на таких расстояниях друг#от друга, при 
которых взаимодействие между ними мало. Следовательно, 
добавление в раствор каждого нового атома углерода при* 
водит к одному и тому же изменению энергии системы не¬ 
зависимо от концентрации. Это находится в соответствии 
с экспериментально наблюдаемым фактом независимости 
парциальной мольной энтальпии углерода от Сто концентра¬ 
ции в аустените. . 

Следует отметить, что заполнение лишь части межатом¬ 
ных промежутков является характерным Для твердых 
растворов внедрения. В отдельных случаях при повышении 
концентрации твердого раствора < решетка металла-раство¬ 
рителя испытывает полиморфное превращение («концентра*- 
ционный полиморфизм»), 
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Твердые растворы внедрения при определенных составах 
способны к упорядочению при понижении температуры (упо¬ 
рядочивается размещение атомов внедрения по междоуз¬ 
лиям, возникает сверхструктура). Если при этом изменяются 
размерк или форма элементарной ячейки (например, 
№>4 &з> Та 2 Н, Ре#Ы), — превращение улавливается рентгено¬ 
графическим методом. Существенно облегчает локализацию 
атомов внедрения в упорядоченных растворах внедрения 
применение эдектронографического и особенно нейтроногра¬ 
фического методов. 

К числу фаз со структурами внедрения относятся гид¬ 
риды, нитриды, карбиды и некоторые низшие окислы пере¬ 
ходных Металлов. Материалы на основе этих фаз находят 
самое широкое применение в различных отраслях современ¬ 
ной техники.. 

Для металлических систем более характерны твердые 
растворы замещения, которые образуются путем замены 
атомов растворителя в узлах кристаллической решётки ато¬ 
мами растворенного компонента. Тип структуры сохраняется 
и в этом случае, а параметры решетки меняются с измене¬ 
нием состава тем сильнее, чем больше различаются размеры 
атомов растворенного компонента и растворителя. Для пер¬ 
вичных твердых растворов замещения характерны, в общем, 
более протяженные области гомогенности, чем для раство¬ 
ров внедрения. На предельную растворимость одного ком¬ 
понента в другом влияет ряд факторов. . 

Весьма существенным является размерный фактор. Со¬ 
гласно Юм-Розери, область твердых растворов будет сильно 
ограничена, если атомные диаметры компонентов отли¬ 
чаются более чем на 14—15%. Если же различие атомных 
диаметров не превышает 8%, то возможно образование не¬ 
прерывного ряда твердых растворов. Анализ имеющегося 
экспериментального материала указывает на очень прибли- 
жегіный характер этих зависимостей. Известны 104 двойные 
металлические системы, в которых с достаточной достовер¬ 
ностью установлено наличие неограниченной растворимости 
в твердом состоянии. Из этого числа в 28 системах отноше¬ 
ние атомнйх диаметров компонентов выше 1,08. Так, напри¬ 
мер, в системе Сг—Ті это отношение равно 1,15, Ті— 5с 1,14, 
N1—-Аи 1,155 и т. д. 

Юм-Розери предложил судить об атомном диаметре по 
межатомному расстоянию в решетке чистого компонента. 
Следует, однако, иметь в виду, что межатомные расстояния 
зависят от характера и энергии межатомного взаимодейст¬ 
вия и в рещетКе твердого раствора могут отличаться от 
расстояния в кристалле чистого компонента. 
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Далее, упругая энергия искажения, приводящая к неста- | 
оильности решетки твердого раствора и его распаду на Две 1' 
фазы, зависит не только от атомных диаметров но и от ' 
упругих свойств компонентов. Никель, железо и другие ме- ' 
таллы, имеющие высокие модули упругости и низкие сжи¬ 
маемости, образуют непрерывные твердые растворы с дру¬ 
гими компонентами, если различие в атомных диамет¬ 
рах не превышает 8... 10%. Для обладающих высокой 
сжимаемостью селена и теллура наблюдается неограни¬ 
ченная растворимость в твердом состоянии при отноше- 



Атомный ради ус'Г 


Рис. 43. Схема построения эл¬ 
липсов Даркена — Гурри для 
оценки растворимости в твер¬ 
дом состоянии 


ним атомных диаметров, рав¬ 
ном 1,23. 

Наличие напряжений в кри¬ 
сталле повышает энергию рас¬ 
твора по сравнению с энергией 
смеси чистых компонентов. Вме¬ 
сте с тем, возможен и противо¬ 
положный случай экзотерми¬ 
ческое взаимодействие между 
атомами компонентов, понижаю¬ 
щее энергию системы. Если энер¬ 
гия взаимодействия не слишком 
велика, то это оказывает стаби¬ 
лизирующее действие на твер¬ 
дый раствор, не уменьшая вза¬ 
имной растворимости компонен¬ 
тов. Энергия взаимодействия 
определяется химической приро- 


„ „ ДОй образующих сплав метал- 

лов. іаким образом, помимо размерного фактора на вза¬ 
имную растворимость оказывает влияние химический фак- 
т °р. Даркен и Гурри для количественной оценки этого фак- 

ТППЯ ТТПАГТ ТТОМ^ТЛГ ТТТХ плгтлп. _ ^ 


тора предложили использовать разность электроотрица¬ 
тельностей. Графическое построение, позволяющее одновре¬ 
менно учитывать размерный и химический факторы, приве- 
ден° на рис. 43. Центром эллипсов с координатами г и X 
является точка, отвечающая рассматриваемому (базовому) 
металлу. В пределах малого эллипса (г = ±8%, X — 

= ±0,2 ед.) располагаются . точки элементов, способных 
образовывать неограниченные твердые растворы. Между 
малым и большим (г = ±15%, X = ±0,4 ед.) эллипсами 
располагаются тонки элементов, способных образовывать 
ограниченные твердые растворы значительной протяженности 
(более 5 ат.%). Выбор пороговых значений г связан с ука¬ 
занными выше правилами для размерного фактора. Выбор 
пороговых значений для X (±0,2 и ±0,4 ед.) должным об- 
разом не обосновывается. Достоверность предсказания вели- 
76 ./ ■ ■ -ѵ *■; 


чин областей растворимости (^5 ат.%) с помощью эллип¬ 
сов Даркена и Гурри не превышает 75%. ' 

Если размерный и химический факторы благоприятны, 
то может образоваться непрерывный ряд твердых растворов 
замещения во всем интервале составов при условии, чтЬ 
кристаллические структуры чистых компонентов принадле¬ 
жат к одному и тому же типу (например, системы Си—N1, 
А§ Ац) . Если, кристаллические структуры различны, то 
даже при прочих благоприятных условиях происходит раз¬ 
рыв растворимости, связанный с переходом от фазы с одной 
структурой к фазе с другой структурой. Примером может 
служить система Ре—№. Между 1183 К и 1673 К для железа 
и никеля стабильной кристаллической 
формой йвляется гранецентрированная С „о 

кубическая. В этом интервале темпера- / г 

тур элементы образуют непрерывный ряд с° / 

твердых растворов. Ниже 1183 К же- і . / 

лезо имеет объемноцентрированную ку- \р Д \/ л 

бическую решетку, в то время как - ни- \ А 
кель сохраняет прежнюю кристалличе- 

скую решетку. В системе возникает ~*$г~ 

разрыв растворимости, так как не мо- і—ь-і --- 

жет быть осуществлен постепенный пе- х г — х #- і 

реход от одной кристаллической формы 
к другой. Аналогичное явление наблю- р < с - 44 ; 3ависимость 
дается в системе железо - кобальт. ІГтвердыТр^во- 

Имеются, однако, определенные типы ров от стабильности 
кристаллических структур, между кото- промежуточной фазы 

рыми осуществляется постепенный пе¬ 


реход. НаПример, показана возможность непрерывного пере¬ 
хода между кубической и тетрагональной структурами, 
ВсПи компоненты раствора существенно различаются по 
химической природе, а энергия взаимодействия между ними 
велика, то появляется тенденция к образованию Промежу¬ 
точных соединений. Образование таких соединений с собст¬ 
венной структурой, отличной от структур компонентов, не¬ 
совместимо с неограниченной взаимной растворимостью. 
Ширина областей гомогенности первичных твердых раство¬ 
ров зависит от стабильности промежуточной фазы (рис. 44). 
Предположим, что график зависимости энергии Гиббса твер¬ 
дого раствора от состава представляет собой кривую Р 
с минимумом. Энергия Гиббса промежуточной фазы пред¬ 
ставлена на рис. 44 кривой (?. Общие касательные к этим 
кривым аЬ и ей определят двухфазные области. Граница 
области существования первичного твердого раствора вто¬ 
рого компонента в первом определяется абсциссой точки а, 
граница существования первичного твердого раствора пер- 
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вого компонента во втором определяется абсциссой точки 
Чем стабильнее промежуточная фаза (ниже кривая ф), тем 
левее сдвигается точка касания а и, соответственно, правее 
смещается точка й. Все это ведет к уменьшению областей 
первичных твердых растворов. 

При обсуждении влияния размерных факторов на вза¬ 
имную растворимость компонентов уже говорилось о дефор¬ 
мационном искажении кристаллической решетки, обуслов¬ 
ленном различием в размерах атомов растворителя и•рас¬ 
творенного вещества. Это ведет к росту энтальпии системы и 
при преобладающем влиянии этого фактора процесс обра¬ 
зования твердого раствора должен быть эндотермическим. 
При значительном деформационном эффекте (Д# 5 > 0} 
в твердых растворах замещения предельная концентрация 
растворенного вещества будет невелика. С другой стороны, 
перекрывание электронных орбиталей компонентов "Ири об¬ 
разовании сплава приводит к возникновению химических 
связей между ними, что связано с уменьшением энтальпии. 
В результате суммарное изменение энтальпии при образо¬ 
вании твердых растворов может быть как положительным, 
так и отрицательным. При АН > 0 (преобладание деформа¬ 
ционного эффекта над химическим) возможность образові- 
нгія твердых растворов, естественно, будет определяться со¬ 
отношением между АН и Т АЗ. Вблизи чистых компонентов 
кривая интегральной мольной энтропии смешения характе¬ 
ризуется большой крутизной (Д5>0), так как Д5і->--|-оо 
при Хі-»-0 иД5г->- +оо _при Соответственно, при 

х 2 ->0 ((?Д5 / дх 2 ) р т =Д5 2 — Д$, ==,,4- оо , а при х 2 ->-1 
(д&8/дх 2 \ р Г =, І —оо. Следовательно, в крайних точках кри¬ 
вой Д 3 = /(х 2 ) углы наклона касательной равны ±90°. Кри¬ 
вая касается оси ординат и ординаты х 2 — 1. 

Теоретически должна быть область составов, при кото¬ 
рой Т АЗ^>АН независимо от абсолютной величины АН, 
однако при значительном деформационном эффекте, небла-" 
гоприятном размерном факторе эта предельная концентра¬ 
ция твердого раствора будет очень малой. 

Представление энтальпии образования твердого раствора 
в Виде алгебраической суммы двух отдельных вкладов, 
естественно,-весьма условно. X 

Висмут и сурьма при обычном давлении обладают Не¬ 
ограниченной взаимной растворимостью в твердом и жидком: 
состояниях. Эту систему можно рассматривать как мЪдель 1 - 
ную в теории металлических растворов, поскольку она обра¬ 
зована из компонентов с одинаковым типом кристалличе¬ 
ской решетки, -которые являются- электронными аналогами, 
имеют одинаковую величину эле$троотрицательности, Но от- 
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лцчаются радиусами и массой атомов. Можно было бы 
ожидать, что деформация кристаллической решетки при 
сплавообразовании приведет к отклонению термодинамиче¬ 
ских свойств твердых сплавов этой системы от идеального 
■•поведения, однако этого не наблюдается. Теплоты образова¬ 
ния твердых сплавов системы Ві —ЗЬ близки к нулю, поло¬ 
жительные отклонения теплоемкости от аддитивных значе¬ 
ний не превышают 1%. 

Неограниченные твердые растворы образуются также 
в системах Си—Аи, А&—Аи, Мщ—Сб. Изотермы активности 
компонентов в этих системах (рис. 45) характеризуются 
умеренными, преимущественно отрицательными, отклоне¬ 
ниями от идеального поведения. 



-рис. 45. Изотермы активности компонентов в системах 
с неограниченными твердыми растворами 


Для твердых растворов замещения большой интерес пред-, 
ставляет явление упорядочения. Оно впервые обнаружено 
Н. С. Курнаковым с сотрудниками в системе Си—Аи, затем 
Г. Г. Уразовым в» системе —Сб. Это явление, представ¬ 
ляет собой переход от хаотического при высоких температу¬ 
рах расположения атомов золота и меди по узлам кристал¬ 
лической решетки к упорядоченному расположению при бо¬ 
лее низких температурах. Сущность явления заключается 
в преимущественном расположении атомов одного.; сорта 
в определенной части узлов, правильно чередующихся 
в кристалле. Кристаллическая решетка упорядоченного би¬ 
нарного сплава содержит две вложенные друг в друга под¬ 
решетки, в одной из которых полностью или хотя бы пре¬ 
имущественно располагаются атомы одного сорта, а в Дру¬ 
гой Подрешетке — атомы другого сорта. При упорядоченном 
распределении атомов по узлам кристаллической решетки 
на рентгенограмме помимо структурных линий, которые ха¬ 
рактерны для разупорядоченного раствора, появляются до¬ 
полнительные сверхструктурные линии из-за неодинакового 
отражения рентгеновских лучей от плоскостей в кристалле, 
в узлах которого находятся атомы разных сортов. На осно- 
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вании измерения 


интенсивностей 


сверхструктурных линий 


можно оценить степень упорядочения. 

При нагреве сверхструктура (упорядоченное состояние) 
исчезает более или менее резко при определенной темпера¬ 
туре. Переход от упорядоченного состояния к неупорядочен¬ 
ному сказывается на механических свойствах сплава. Твер¬ 
дость, предел прочности, предел упругости обычно больше 
для упорядоченной фазы, чем для неупорядоченной. Наи¬ 
более низкое удельное электросопротивление, наблюдается 
в системе Си—Аи при составах, соответствующих упорядо¬ 
чивающимся сплавам. 


Упорядоченное расположение атомов в кристалле при 
низких температурах является энергетически более выгод* 



Рис. 46. Энтальпия 
образования твёрдых 
растворов системы 
Си—Аи: 1 — неупоря¬ 
доченный раствор, 
720 К; 2 — упорядо¬ 
ченный раствор, 653 К 


ным. На эхо указывают и энтальпии 
образования упорядочивающихся спла¬ 
вов (рис. 46). 

Исчезновение сверхструктуры выше 
температуры разупорядочения при на¬ 
греве в какой-то мере напоминает исчез¬ 
новение кристаллической решетки при 
плавлении. Кристаллическая решетка не 
разрушается, полностью в процесерплав¬ 
ления и, равным образом, полностью не 
исчезает и упорядоченность. Для разру¬ 
шения упорядоченной структуры должна 
быть затрачена энергия, Как и для 
плавления кристалла. Однако исчезно¬ 


вение упорядоченной структуры, в точ¬ 


ке разупорядочения не сопровождается изотермическим по¬ 
глощением тепла аналогично ' теплоте плавления. Это по¬ 


глощение тепла происходит в интервале температур Ниже 
температуры разупорядочения и проявляется в характерном 
увеличении теплоемкости в этом интервале. Так, Например, 
для р-латуни (Си2п) теплоемкость при температурах ниже 
разупорядочения в два раза больше теплоемкости, ожидае¬ 
мой по закону Дюлонга и Пти. В связи с изложенным сле¬ 
дует напомнить Понятия о фазовых переходах первого и вто¬ 
рого рода. 

При рассмотрении общих условий равновесия подчерки¬ 
валось, что каждая из фаз в системе характеризуется своей 
поверхностью энергии Гиббса. Линии пересечения эЛ»Х по¬ 
верхностей представляют собой линии фазовых равифіесий. 
Перез^д вещества из одной фазы в другую сопровождается 
фазовым превращением. Согласно Эренфесту гіорШЩЯфа- 
зового превращения определяется порядком тех производ¬ 
ных энергии Гиббса, которые испытывают в точке/перехода 
конечное изменение. Фазовые переходы-первом» рода харак4 
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теризуются наличием скрытой теплоты перехода (плавле¬ 
ния, сублимации, полиморфного превращения), равной ТА8, 
и конечной разностью объемов, т. е. производные энергии 
1 иббеа прерывны: 



( д ° п \ і 

и дт )р, Хз і 

1 от ) Р ,хА 


Эренфест отнес к фазовым превращениям второго рода 
такие, при которых О и ее первые производные по Г и о 
непрерывны, а вторые частные производные имеют разрыв 
Ото ознаДйет, что в точке фазового превращений энтропии 
обеих фаз равны 

( да 1 \ _ / до 11 \ 

\ дТ )р V от )р' 


а теплоемкость 


-Т 

\ ал Л 


испытывает скачок, равный АС Р = С Р 1 — С р и . 

■ К фдзовым переходам второго рода относятся многие 
.Превращения в твердых телах, в частности, связанные с упо 
- .дочением в твердых растворах, образованием интерметал¬ 
лических соединений из твердых растворов. 

При переходе второго рода мольные объемы фаз равны 

(^_) т « 1/ . == (^!) т = ѵ/ „ 

Коэффициенты изотермического сжатия 6 и объемного 
расширения а прерывны: \ 

о_1 / дю \ 1 дѴ 


, 1 / дЮ \ _ 1 дѴ 

~ V \дрдт) ~Т -Щ?‘ 

Изменение термодинамических функций при фазовом пе¬ 
реходе у второго роДа является характеристикой процесса 
упорядочения в твердых растворах. Следует отметить, что 
хотя изменения теплоемкости при фазовом переходе второго 
Р ода очень специфичны, на основании только калориметри¬ 
ческих измерений иногда затруднительно отнести наблюдае¬ 
мое превращение к переходу первого илк второго рода. 
Упорядочение в твердых растворах может быть фазовым пе¬ 
реходом либо первого, либо второго рода. 
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Количественной характеристикой упорядоченности явля¬ 
ется степень дальнего порядка. Если мы будем рассмат¬ 
ривать кристаллическую решетку бинарной системы А—В 
как состоящую из двух подрешеток и обозначим: Ра ( і) — 
вероятность нахождения атома А в первой подрешетко; ѵ — 
доля узлов, относящихся к первой подрешетке, то степень 
дальнего порядка ті можно выразить следующим образом: 



В полностью неупорядоченном сплаве узлы решетки не¬ 
различимы и вероятность обнаружить в каком-либо из них 
атом А равна мольной доле компонента А в сплаве, т. е. 
х А . Тогда Ра ( і) = х А и т) = 0. В полностью упорядоченном 

1 —х А 

сплаве х А = ѵ и Р Л (І) = 1. Тогда т) = -г-—— = При частич- 

ном упорядочении 0 <т) < 1. 

Полностью упорядоченное состояние может быть только, 
если отношение чисел атомов двух видо^ (в данном случае 
атомов А и атомов В) выражается отношением малых це¬ 
лых чисел. Соответствующая мольная доля компонента 
иногда' называется «концентрацией порядка» ( х А ** V) . Из¬ 
быток одного из двух компонентов должен приводить 
к отклонению от полностью упорядоченного состояний, сте¬ 
пень дальнего порядка будет меньше единицы. Таким обра¬ 
зом, степень дальнего порядка зависит от состава. Как уже от¬ 
мечалось, упорядочение изменяется с изменением температуры 
и исчезает при высоких температурах. Температура, при ко¬ 
торой степень дальнего порядка становится равной нулю, 
представляет собой температуру разупорядочения (или тем¬ 
пературу упорядочения, критическую температуру упорядо¬ 
чения)^ Температура разупорядочения зависит от состава й 
давления. 

Если упорядочение является фазовым переходом первого 
рода, степень дальнего порядка в точке фазового перехода 
изменяется скачком от 41 = 0 до некоторого конечного зна¬ 
чения. Если изменение ті от г) = 0 до т| = Ита* происходит 
непрерывно, то упорядочение будет фазовым переходом вто¬ 
рого рода. ' • / :і , 
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